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لقد عنيت الثورة بترجمة وتأليف الكثيرمن الكتب العلمية المحضة . ولعر ممن 
الجد يربنا ان نشير؛ في هذا الصدد ٠‏ الى قدرة اللغة العربية على مواكبة التطور التقنسي 
الحديث في القطر العراقي ؛ بحيث لم تن عن خوض شت المجالات العلمية في المراحل 
الجامعية الاولية . 


ومن هنا لابد لنا من ان ننهض بترج مة وتأليف الكتب المتقدمة علمياً » تلك التي 
تتطلبها الدراسات العليا في الجامعات العراقية والعربية . ولذلك عمدت الى ترجمة هذا 
الكتاب الذي يحتاج اليدطلبة الدراسات العليا في مادة الكيمياء اللاعضويمسة. 


و قد اشتمل هذا الكتاب على ثلاثة اقسام : اما الاول فقد تضمن المبادىء والاسس 
والعلاقات الرياضية في نظرية المجموعة ٠‏ ويعنى القسم الثاني بالتطبيقات العملية لهذه 
النظرية . واختص القسم الثالث بالملا حق التي انطوت على الايضاحات المفصلة لبعض 
ماجاء في القسمين الاول والثاني . 


واذ أقدم هذا العمل . أجزل شكري لكل من اسهم فيه ١‏ وخاصة الدكتور صبحي 
خميس علوان والدكتور محمد قاسم مصطفى على مابذ لاه من جهل'في تد قيقه وتنقيحه . 

ومن الله التوفيق . 
الدكتور عصام جرجيس سلومي 
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تمهيد : 


يعنى الكيميائي التجريبي في عمله وتفكيره اليومي بفهم وتفسير ملاحظاته عن طبيعة 
المركبات الكيميائية قذر المستطاع . وموضوع الكيمياء في الوقت الحافمر واسع 
جداً . ولاجراء عمل تجريبي منتج وشامل . ينبغي معرفة الكثيرعن الكيمياء الوصفية 
والطرق التجريبية التقنية بحيث لايتوفرالوقت للفهم الكامل للنظرية الكيميائية . يحتساج 
البحث النظري الاصيل المشتمل على التجد يد الى تدريب واسع في الرياضيات والفيزياء 
اللذين لهما اهمية كبيرة للاختصاصيين . ومع ذلك يستحسن . لمن يحاوك التوسع اكثر 
من اجراء التجارب فقط : الالمام بعض الشيء بالجوانب النظرية . ولوضع التجارب 
بصورة تخيلية وتفسيرها بدقة . من الضروري فهم الفرضيات التي تهيؤها النظرية لسلوك 
الجزيئات والاتجاهات الاخرى للذرات . 


تتمثل المشكلة لتعليم تلامذة الكيمياء - ولتعليم انفسنا - في تقرير نوع وكمية النظرية 
المطلوبة . وبمعنى اخر . الى اية درجة يتمكن التجريبي من قضاء الوقت بالدراسات 
النظرية 0 . انه بعد ذلك ليس لي الوقت الوالرغبة فسي 
الاستمرار؟ ينبغي . بالطبع . ان يكون جواب هذا السؤال متغيراً بحسب مجال التجربة 
الخاص ورا الاشخاص بصورة منفردة . ففي بعض الحالات يكون استعمال النظرية 
المنقد مة ضرورياً . اما في حالات اخرى فتكون النظرية ذ اتفائدة قليلة نسياً وفي 
اغلب الحالاات . يتضح انه يمكن القول بان لميكانيك الكم الجزيتي ( عق أناءة1201 
وعتموطعع مسقيو ) ٠.‏ اي نظرية التاصر الكيميائي والد يناميك الجزيئي ( 


وونسوملزل عداندواوتة ) اهمية عامة . 


كما سنلاحظ في الفصل الخامس ٠‏ يتم ايجاد عد د وانواع مستويات الطاقة التسي 
تمتلكها الذرة اوالجزيئة بصورة دقيقة من تمائل 6517 لاك الجزيئة اومن محيط 
الذرة . وعليه . يمكن من اعتبارات التماثل وحدها تعيين المظاهر الوصفية للمسألة . 
وسنعام بدون اية حسابات كمية عدد حالات الطاقة الموجودة ونوع التداخللات والانتقالات 
التي قد تحدث بينها . بمعنى آخرء يمكن ان تعطي اعتبارات التماثل وحدها جواباً كاملا 
ودقيقاً للسؤال : « ما الممكن وما المستحيل كليا» ؟ لايمكن لاعتبارات التمائل وحد ها ان 
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تبين كيفية احتمال حد وث الاشياء الممكنة » حقيقة . يمكن ان يدل التمائل . كقاعدة . 
عن جالين الام بتي انتدافا بالطلا ولكن والقبائس وحق يمك اباد يداي هلا 


الاحتلاف . 
مرة ثانية » يكن ان يد لنا التمائل على احتمالية حدوث حزم امتصاص معينة في الطيف 
الالكتروني اوالتذ يذ بي تمناماءءمة لهصمتله مل ره عتممماععاء ٠‏ ولكن 


لمعرفة موقع وشدة هذه الحزم ٠‏ تجرى الحسابات لذلك . 


قد يكون توضيح التعاريف التي ذكرناها مساعدا نوعا ما . لنقف عند توضيح واحد من 
كل من المجالات الاربعة الرئيسة للتطبيق المبينة في القسم الثاني .بشرح الفصل السابع 
الخواص التمائلية للاوربتالات الجزيئية. مع التأكيد على اوربتالات * الجزيية 
للهيد روكاربونات غير المشبعة » مع العلم بأن الفصل يشرح انظمة اخرى ٠‏ أيضاً . وبتبين 
كيف ان المسائل المشتملة على اعداد كبيرة من الاوربتالات - وفهذا يمكن تعبين معاد لات 
زمنية 95 331 أناء2)5 عالية الرتبة تعمل .دراسات التماثل على تبسيطها باكثر 
مايمكن » قدر المستطاع . كذ لك » يتضح كيف تسمح دراسات التماثل بتطويرالقواعد 
البسيطة جدا والعامة ( مايسمى بقواعد< 1/0002:0-11022ا التي تتحكلم 
بتفاعلات معينة . يوضح الفصل الثامن طريقة بناء الاوربتالات الهجينية تعلاط 
ولةز:0 > ويشرح طريقة الاوربتال الجزيئي للجزيئات من نوع رقةى . وقد 
وضحت العلاقة بين المعالجتين . 

ويبين الفصل التاسع دراسات التمائل التي توضح تطور الاجزاء الرئيسة من معالجات 
المجال الليكاند ي والبلوري للاوربتالات الداخلية في المعقدات .. واخيرا » يبين الفلصل 
العاشرانه باستخدام دراسات التمائل وحد ها يمكن افتراض عدد من الإساسات 
نا التذ بذ بية ونشاطها من نوع تحت الحمراء ورامان والطريقة التي 
بواسطتها تسهم بها الاواصر المختلفة والزوايا بين الاواصر لاية جزيئة تمتلك بعض التمائل . 
تعتمد السعة الحقيقية للترددات 11 على القوى بين الذرات ففى 
الجزيئة » وهذه لايمكن تعيينها من الخواص التماثلية . كذ لك يقدم بالتفصيل الطريقة 
التقنية لاستخدام تحد يدات التماثل لوضع المعاد لات اللازمة للحسابات في معظم اشكاها . 
السهلة [ طريقة مصفوفة 2 «نهم 0م 2 ]. 

ان الغرض الرئيس هذا الكتاب يكمن في وصف الطرق التى يمكن بواسطتها استخلاص ٠‏ 
المعلومات الطفيفة عن ميكانيك الكم . وفي العديد من تطبيقات طرق التماثل من الجهل 


١ 


والاصطناع استبعاد جميع الدراسات الكمية . وفي فصل الاوربتالات الجزيئية . من 
الطبيعي اجراء خطوات اكثر من طريقة ايجاد التماثلات للاوربتالات الجزيئية الممكنة 
وتوضيح كيفية كتابة الاتحادات الخطية للارربتالات الذذرية اللازمة وكيفية تعيين طاقاتها . 

يتضح أن ادخاك بعض الفرضيات الكمية في معالجة نظرية المجال اليكابدي أمر 


: ضروري . أيضا 
لقد افنرض ان من الضروري للقاري معرفة اشارات ‏ 570911015 نظرية الك 
/1160 11ل ةنال 5 ويتوقع ان يعرف بصورة عامة ما المعاد لة الموجية واهميسة 


عامل هاملتونيان 061807 - واه سه[ والمعنى الفيزيانى للدالة ا موجية . . 
وغيرها . ولكن لايفترض ان يعرف معلومات تفصيلية للرياضيات المعقدة . وحتسسى 
محتويات كتاب وصفي مثل ‏ علهلا 5'مووا نه تكون كافية ٠‏ ومع ذلك . 
تعد المعلومات الاضافية حول الموضوع شيئاً جيداً . 


وفيما يأتي ملاحظات بصدد ترتيب الكتاب لاتخلومن فائدة للقاريء : 
ينقسم الكتاب الى قسمين : يغطي القسم الاول الفصول من الاول الى السادس . تلاك 
التي تشتمل على القواعد ا عدت . اما التطبيقات فتشرح في القسم 
الثاني الذدي ب يضم الفصول من السابع الى العاشر. لقد كتبت المواضيع في القسم الاول بحيث 
تقرأ بالتسلسل :ياد كل فال ونيم بغورة تاتيردة باحدانا عل ااذة اثني طررت في ١‏ 
جميع الفصول التي سبقته . اما في القسم الثاني فان الفصول مستقلة بعضها عن البعض 
0 دون الاعادة والتكرار . علماً بان كل فصل يعتمد على المادة المعطاة 
في القسم الاول . وتعد هذه الخطة مفيدة للقاريء الذي يهد ف الى دراسة منطقة معينة 
من التطبيق . لانه يتمكن من الاستمراراليها مباشرة . وكذ لك يسمح للمدرس اختيار 
التطبيقات التي يمكن اعطاؤها في فترة قصيرة . واذا اتسع الوقت . امكن اخذ جميع 
التطبيقات في ترتيب يختلف عما هوعليه في هذا الكتاب .. 
وقد وسعت بعض النقاط المتخصصة نوعا ما في الملاحق في ترتيب اعتمد الشرح 
000 دوت توسع اواطالة ٠‏ وكذ لك اعطيت بعض الجداول على شكل ملاحق . 
؛ يهبىء الملحق التاسع قائمة بالمصادر لكل من الفصول الاربعة في القسم الثاني . 
باتك وجو ل نعل تاوبعو 
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التعاريف والنظريات في نظرية المجموعة 
3 الخواص المحددة للمجموعة : 


تمثل المجموعة 2100 جمعا من العناصر يعود بعضها الى البعضٍ الاخر بحسب 
قواعد معينة . ولانحتاج في شرح المجموعة الى تعيين العناصر المكونة لها اوان نعزي اية. 
اهمية فيزيائية لهذه المكونات . وفي هذا الكتاب سنهتم اهتماما كبيرا بالمجاميع التي تكونها 


١‏ مجموعات من عمليات التمائل 5 5012111101177 التي يمكن اجراؤها 


على الجزيئات . ولكن التعريفات ل نظرية المجموعة :زروه!) طلاه:ع 
تكون اكثر عموما . 


وحتى تكون اي مجموعة من العناصر مجموعة رياضية ٠‏ ينبغي توافق الشروط 0 
القواعد الآتية : 


أ-ان ناتج حاصل ضرب اي عنصرين في المجموعة ومربع كل عنصر يجب ان يكون 
عنصرا في المجموعة . لاعطاء معنى لهذا الشرط ينبغي ان يكون هناك اتفاق على معنى 
الااصطلاحين يضرب برام1اأناصس ١‏ وضرب 2 790000 اذ ليس شريطة ان 
يكون معناهما نفسه كما فى الجبر والحساب . وربما ان نقول يتحد ©7أط0مت بدلا 
من يضرب ١‏ واتحاد 0 م0211 أطترمء ‏ بدلا من ضرب لتجنب المضمون غير 
الضروري الذي قد يكون غير صحيح ايضا . ولن نتعجل بالحكم على اي قانون معين 
للاتحاد ولكن من المستحسن القول انه . اذاكان 4 و 8 عنصرين فى المجموعة فاننا 
نشير الى انحاد هما وذ لك بكتابتهما ببساطة على شكل 48 او 84 . والان يظهر النساؤل 
هل ثم اختلاف ما عند كتابة 8 او 4م ؟ في الحقيقة لايوجد اختلاف في الجبرالاعتيادي 
ونقول بان عملية الضرب متباد لة . اي ان ,“ثرح برد او 3 <ا 6 - 6< 3 . ولكن قانون 
تبادل الحدود 1337 2110 1ن لطمرمهء لايصح بصورة عامة في نظرية المجموعة. 
وهكذا . قد يعطي 48 الحد 0 في حين 84 قد يعطي 2 . حيث ان © وو يمشلان 
عنصرين اخرين في المجموعة . وهناك بعض المجاميع يكون فيها الاتحاد متباد لا وتسمى 


مثل هذه المجاميع بمح بمجاميع هابليات 5ن 0ق 0:1زأءط4 . واذا لم تكن عملية 
٠‏ الضرب متبادلةعموما » فمن امناسب احيانا إيجاد وسيل لعيين ما اذاكان العنصر 8 هو 


ولا 


الذي بضرب بالعنصر 4 بمعنى 48 او 8/1. يقال في الحالة الاولى ان العنصر 8 يضرب 
من اليسار اعنام اس ةلء1 بالعنصر / وفي الخالة الثانية بضرب العنصر 
العنصر 8 من اليمين أأعتاماتتصااوم بالعتصر م . 1 


2 يجب ان يتبادل احد العناصرفي المجموعة مع جميع العناصر الاخرى ويتركها بدون 
تغير . ومن المعتاد الاشارة الى هذا العنصر بالحرف 2 . ويسمى عادة عنصر التطابق 
70 . ويعرف بالرموز بكتابتة كالآتي المه لا مم 

1ع علا - برجر 


نأزهون مو 


3 .يجب أن يصح قانون ترتيب الحدود ١‏ 1 ررة البالة إن “حده| 16ه|5500ه 
المضروبة . ويعبر عن ذلك بالعلاقة الآتية : 
©(48) - (4)80 
وبصورة واضحة . يمكن توحيد 8 مع © في الترتيب 80 ومن ثم دمج هذا الناتج .5 
مع 4 في.الترتيب 4.5 . اوانه يمكن توحيد 4 مع 8 في الترتيب 445 للحصول على 
الناتج . مثل 6 ومن ثم الاتحاد مع © في الترتيب 80 ونحصل على الناتج النهائني 
نفسه في اي من الطريقتين . بصورة عامة . يجب ان تصح خاصية ترتيب الحد ود لحاصل 
الضرب المستمر لاي عدد من العناصر . مثل : 
)زع 0)©(ظ4) - لازنع)زع4)8()0 - رط و)رمع)(ط©)(48) 
> يجب ان تكون لكل عنصر قيمة معكوسة 0م601 2 تمثل عنصراً فى 
المجموعة . ايضاً . وبعد العنصر 4 الحد المعكوس للعنصر 5 اذاكان 8 - مو - وم " 
حيث تمثل 2 المتطابقة . ومن البديهي . اذا كان 4 الحد المعكوس للعنصر > فان 5 
الحد المعكوس للعنصر + . وتكون 7 نفسها معكوسة . 
عند هذه النقطة يجب ان نبرهن فرضية صغيرة لها صلة بالمعكوسات ستستعمل 
فيما بعد . والقاعدة هي : 
ان معكوس حاصل ضرب عنصرين اواكثر يساوي حاصل ضرب المعكوسات في 


الترتيب المعاكس . وهذا يعني ان : 
الس المي اس ير حيرو د وزيز .480) 


:- البرهان : 
للتبسيط سنبرهن هذا الحاصل ضرب ثلائي العناصر . ولكن سيكون بد يهياً انذذلك 
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صحيح بصورة عامة . اذاكان 4 ,8 ,0 عناصر مجموعة فان حاصل الضرب . مث 


١ 0‏ يجب ان يكون عنصر مجموعة ايضاً . م« ع 86مهم موي 
فاذا ضربنا الآنكل جانب لهذه المعادلة من جهة اليمين بالحدود ‏ 1-يرا رادم . 
حصلا على : 


1م70 ع احير ا حور 1 0ق ار 
لم1 هتنج د احيم ا رعرع مر 


2 - 7018-1-1 


' ونظراً لان 2 مضروباً بالحدود ‏ 1-را جراد يساوي '-لر! مادج ير 
معكوس « ولان 2 يساوي 486 . نجد ان 

ا اتن - 1 (80م) د العم 
حيث يبرهن القاعدة فى اعلاه . 


2 بعض امثلة المجاميع : 


قد تكون المجاميع محددة اوغير محددة . اي انها قد تحتوي عد د محد ود اوغير 
محد ود من العناصر . ومجاميع التماثل التي سنعنى بها محدددة ٠‏ في الغالب » ولكن ائنين 
منها . مما يحتمل ان تعود اليهما الجزيئات الخطية . عير محد ودين. يسمى عد د العناصر 
في المجموعة المحد دة بالرتبة ( 6 ) : ويمثل 7 الرمزالمتفق عليه للرتبة . ولتوضيح 
القواعد المبينة . في اعلاه » ناخد بنظر الاعتبار مجموعة غير محد دة ثم بعض المجاميع 
المحددة . 
وفي المجموعة غير المحددة ع يمكن اخل جميع القيم الصحيحة الموجبة والسالبة 
والصفر . فاذا اخذ نا قانون الاتحاد حسب عملية الجمع الجبرية الاعتيادية ء تحققت 
القاعدة الاولى . ومن الواضح انه يمكن الحصول على اي عدد صحيح من اضافة عد دين 
آخرين . .لاحظ ان هناك مجموعة هابليات ( #ناممع مؤزاءط.م )لان ترهيب 
الاضافة غير هام » وتكون متطابقة ( :10601 ) المجموعة صفراً لان- 0 + + - , + 0 
وكذلك يصبحقانون ترتيب الحدود المتحدة نافذ المفعول لان مثلاً 
1043([1+) + (7-))] + (3س) ع (1043+) + [(7-) ب (3 )| 


وان معكوس أي عنصر 7 هو 2-7 لان 0-(-) + (+) 


جد اول ضرب المجموعة : 


اذا اخذ نا قائمة كاملة وغير فائضة ١(‏ ' 27071600100274 ) من عثاصر / لمجموعة 
محد دة مع معرفة جميع نواتجها الممكنة ( هناك 2/ ) » فانٍ المجموعة تكون كاملة 
ومعرفة بصورة فريدة - في الاقل بال معنى التجريدي . يمكن تقديم المعلومات السابقفة 
بصورة مناسبة اكثر على شكل جد ول حاصل ضرب المجموعة ( ده )ةءزام نا انام منامرع 
ااه ) الذي يتكون من خطوط أفقيسة وعمودية لعناصر / .يعون كل عمود 
باحد عناصر المجموعة وكذ لك كل خط افقى . يمثل العنصر المشترك فى الجد ول . تحت 
العمود المعينعلى طول الخط الافقي المعين . ناتج العناصرالتي تتصدر العمود وذ للك الخط 
الافقي . ويكون حاصل الضرب غير تبادلي . ينبغي ان يكون ثم اتفاق وقاعدة متماسكة 
لرتبة حاصل الضرب . وعلى سبيل الاختيار سناخذ العوامل في الترتيب ( عنصر العمود) ا 
( عنصر الخط الافقي ) . وهكذا . نجد عند تقاطع العمود الذي يرهز لهعا والخط 
الذي يرمزله /ز العنصر الذي يمثل الناتج لالد . 

لقد ائبتنا الان نظرية مهمة حول جداول ضرب المجموعة تسمى نظرية اعادة الترتيب 

.0 017611 110011 11 

يعطى كل خط افقي وكل عمود في جدول ضرب المجموعة عناص ركل مجموعة مرة 
واحدة فقط » من ذلك يتضح انه لايمكن أن يتشابه أي خطان افقيان اوعمودان . وهكذا 
فان كل خط افقي اوكل عمود هوقائمة اعيد ترتيبيها لعناصر المجموعة . 


البرهان : لنأخين مجموعة تتكون من / من العناصر عوك ...روك ورك بل ستكون 
العناصر فى الخط الافقى المعين . من الخط النونى 7:8 كالآتى : 
برك برك ٠‏ ورك برك ٠.‏ ررك وك رار 


ونظراً لاستحالة تساوي عنصرين في المجموعة » مثل ,#4 :4 عفان يستحيل تساوي 
أي ناتجين ‏ ,ارك و ,كنك وتكون عناصر 7 المشتركة في الخط النوني مختلشفة 
جميعاً » ولاكان هناك عدد / من عناصر المجموعة . فيجب وجُود كل منها مرة واحدة 
لاغيرها » وتصح المناقشة نفسها بصدد الاعمدة . لنختبر الان بشكل نظامي المجاميع 
المخالية الممكنة ذات“الرتبة الواطئة باستخدام جداول حاصل ضربها لتعيينها . 
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وهناك . من الناحية الشكلية . مجموعة من الرتبة الاولى تتكون من عنصر المتطابقة لوحده 
وهناك مجموعة واحدة ممكنة فقط من الرتبة الثانية تمتلك جدول حاصل الضرب الآتى 


وستمثل بالرمز © . 
ل م |ي6 
4م صضاع 
جم 4 ام 
وللمجموعة من الرتبة الثالثة . يجب ان يكون جزء من جدول حاصل الضرب كالآتي : 
8 ما م 
8 م مام 
4 | 4م 
2 |8 


عندئذ سيكون فقط لاكمال الجدول . اما 8 - 4 اوت - 44 فاذا كان - 4 فان 
:8 - 88 اذ يجب توسيع الجد ول ليعطى 3 


ولكن لايمكن التوسع اكثر لانه يجب ان نقبل بأن 4- 3ز )رول - 8 لاكمال العمود 
الأخير والخط الافقي الأخير ٠‏ على التوالي » وهكذا تعاد 4 في كل من العمود الثاني 
والخط الثاني . ويؤدي. الحل الآخر8 - 44 الى الجدول الواضح الآتي : 


المجاميع الحلقية وصسه<©) عناءع رن 
يمثل .6 أبسط الاعضاء ذا الاهمية لمجموعة مهمة من المجاميع » هي المجاميعٍ 


١ 
م التطبيقات الكيميائية‎ 


الحلقية .يلاحظ ان 8 - 44 »في حين ب ب (4))-) رم .وهكذا » يمكن أن تعد 
المجموعة كلها ناتجة من أخذ العنصر 4 وقواه (8-)2م و (5-)42 .وبصورة عامة» 
تعرّف المجموعة الخلقية ذات الرتبة 7 بالعنصر بر وجميع قوى / الى القوة ‏ 2 - كر . 
وسنعمل على اختبار عدة مجاميع حلقية اخرى . ون الخواص المهمة للمجاميع الحلقية 
كونها من نوع هابليان 2 أي أن جميع عمليات الضرب تكون معكوسة » ويجب أن يكون 
ذلك صحيحاً لأن جميع العناصر المختلفة في المجموعة تأخذ الشكل ‏ ”غ1 ,"ل ب 
ومن الواضح ل 7 "لا لجميع قيم 7و7 ' 


ولأجل الاستمرار » نتساءل عن عدد المجاميع من الرتبة الرابعة التي قد توجد وما 
جداول ضربها . من الواضح أن هناك مجموعة حلقية من الرتبة الرابعة » لنستعمل العلاقات 
الاتية : 
بح ذير 4 -< كه 
8 ع فيز 12-8 
عندئل ينتج عن ذلك بأن جدول الضرب ,٠‏ بالشكل الاعتيادي كالاتي 


6 


5 
- 


0١ _ر‎ 


هه م وى وم 
نت ه سكم 
إفى نداكح هنا 


1_2 
م 
8 
© 


من الواضح أن هناك نوعاً ثانياً من مجموعة .6 ,62 .ويوجد لمجموعة 0,0١‏ عنصر 
واحد معكوس نفسه, هو 78 . لنفترض »2 » عوضاً عن ذلك » أن كلاً من العنصرين 4 و8 
يمثل معكوسه ‏ فلا يبقى اختيارما غير جعل العنصر © معكوس نفسه ذلك لأ نكل واحد 
من عناصر 5 الاربعة في الجدول يجب أن يقع في خط افقي وعمودي مختلف . وهكذا 


ه م هم 
أن« >< تاك 
3 


تفصح النظرة السربعة عن طريقة واحدة فقط لاكمال هذا الجدول : 


© هام سم آأين 
© قا م مام 
ه © ص مامه 
م يمر © 8م 
م م م8 ©|© 


من الواضح ايفناً ان ليس ثمة احتمالات اخرى* . وهكذا . هناك مجموعتان من الرتبة 
الرابعة . هما 0,01 و0,'20 حيث يمكن ان تحدداً حسب جداول ضربهما. 

يبقى بعد ذلك . على سبيل الاختبار بيانه وجود مجموعة واحدة من الرتبة الخامسة . 
وبصورة متشابهة . يترك . على سبيل الاختبار ايضا . الفحص النظامى لامكاييات 
المجاميع من الرتبة السادسة . ولاعطاء مادة توضيحية للمواضيع العديدة التي سنأخذ ها 
لاحقاً . نبين جدول الضرب لاحد مجاميع الرتبة السادسة . 
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زد 
5 


4 32 


إيدا 


لللارى 


به اه مح د 
الف نت ه © دق 
هد بع ه هوه كه مه 
عه سد ده 
25 فى نساح إن اه 
ام ه م د داه 
عه هو جد مه همه 


2.3 المجاميع الثانوية : تقطن 


يبين البحث في جد ول الضرب للمجموعة ”0 عن ان في هذه المجموعمة 
ذات الرتبة السادسة مجاميع أصغر. تمثل المتطابقة 2 'فسها مجموعة من الرتبة الاولى » 
وهذا بالطبع سيكون صحيح و عادي في اية مجموعة . لكن المجاميع من الرتبة الثاية 
تعد ذات طبيعة غير اعتيادية » مثل  »‏ ©.5 :5.8 :5.4 ؛ والمجموعة من الرتبة 


اذا حضرنا جد ولا يحتوي على عنصر واحد فقط ( غير ©/ ) معكوس نفسه ولنجعل هذا العنصر 4 او بدلاً من 
المبين في جدول 6.217 - لن نستحدث 04 مختلفة وانما نستبدل فقط الرموز الاختيارية لعناصر المجموعسة . 
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الثالئة . مثل ٠‏ 7 ,2 .2 اس عه 0 
لان 8د دوع دعم - 03م مد . ولكز للرجوع الى النقطة الاساس. 
تسمى هذه المجاميع لضت الى فد براقي المعارعة ل بالجاميع الثانوية . وهناك 
بالطيع مجاميع لاتحتوي على مجاميع ثانوية غير مجاميع 6 نفسها أذ ستيادية . لنأخذ 
الآن بنظر الاعتبارمااذا كانت هناك تحديدات لطبيعة المجاميع اأثانوية » وهذه 
التحد يدات هي نتائج معقولة للتعريف العام للمجموعة وليس لاية ميزات اضافيةأو 
خاصية في المجموعة المعينة . وثما يلاحظ ايضا ان رتب المجموعة ''0 ومجاميعها 
الثانوية هي 6 و 2.3 .! وباختصار :لكوت رنب اجام النائزلة جميغها عامسل 
لرتبة المجموعة الاساس" . والآآن سنعمل على اثبات النظرية الآتية : 


يجب ان تقبل رتبة اية مجموعة ثانوية 3 للمجموعة ذات الرتبة الام 
عليها . بمعنى آخر نت ورا وهوعدد صحيح . ١‏ 0 


البرهان : لنفتزض ان تمناصر و 42١‏ 4:0 تكونمجموعة ثانوية . لناخذ 
الان عنصراً اخر 8 في الجمعة لابعدل عضرا في في المجموعة الثانوية ويكون جميتع 
نواتج 8 ل ين ليكو اه كردا بوك ابرع 
في المجموعة الثانوية . فاذاكان . مثلاً . 
وك - را 


ثم ؛ اذا اخذنا معكوس «4 ؛ من المحتمل ان يكون 45 ٠‏ وضربنا المعاد لةا السابقة 
من جهة اليمين » حصلا على : اخي 
ورك - ع4 8 
و4 - 81 
ودوك - 8ل 


1 ات ا 0 8 لإيمثل عضواً في المجموؤعة الثانوية ‏ " 
...ررك ,رم لان و4يكله يمكن ان يكون احد 4 فقط . فاذا كأنت 
رات م8 في المجموعة الكبيرة اضافة الى ,4 2 وجب 2 في الاقل 3 
0 و2 من الاعضاء فى المجموعة . واذاكان / اكبرمن ‏ 29 ؛ امكن أختيار 
عنص رأخرفي المجمو عة ؛ مثل © لايمثل احداً من :4 أومن ,84 » وعد 
ضرب 0 بالعنصر © نبحصل على عددهد 9 اضافي من العناصر ء زهي جميعاً 
أعضاء ف في المجموعة الرئيسة ولكنها لاتكون اعضاء من :4 أو :84 . وهكذا » اصبح 


"٠ 


معلوماً الان ان / يجب ان تساوي . في الاقل . 36 . ولكن يجب ان نصل الى 
النقطة التي لايوجد عندها عناصراخرى يمكن ضربها بالعناصر ,4 والتي لاتكون مسن 
ضمن © ١ر8‏ .زم وغيرها التي تم الحصول عليها 0 
ايجاد / وصلنا الى التقطة التي لايوجد بعدها اي عنص رآخر .اذن 7-49 . 

ان م تمثل عدداً صحيحاً . ولهذا ‏ /- وا رعرالشي اللدي حارنا لباه 


ا ل 9 ل 6 
الحقيقة 7 لذ مسحي عدر غاهة . والابعد من ذ لك مو 
التوضيحية . يمكن ان يوجد اكثر من مجموعة ثانوية واحدة للرتبة المعينة . 


4 الاصنااف ©5©هو5ه1) 


لاحظنا انه فى المجموعة المعينة يمكن اختيار تجمعات مختلفة اصغر من العناصر 
تكون كل منها ويضمنها 5 . مجاميع . هناك طريقة اخرى يمكن بواسطتها فصل عناصر 
: المجموعة الى تجمعات اصغرتسمى اصافا . قبل تعريف الصنف . يجب ان ناخذ بنفظر 
الاعتبار عملية تعرف بالتحول المتشابه ( 71716110(1 ]د01 ةا “اها ت سئي 4 


اذاكان 4 و عنصرين في مجموعة فان 2-741 يساويعنصرها في المجموعة 
مثل 28 . ونحصل على : 
141 لز در 

يعبر عن هذه العلاقة بالقول : ان 8 هوالشكل المتحول المشابه للعنصر ‏ مضروبا 
بالعتصر ا . ويقال ايضا : ان 4 و8 متقاربان . تعد الخواص الاتية للعناصر المتقارنة . 
'مهمة : 

.يكو نكل عنصرمتقارناً ( 6 )مع نفسه . و هذا يعني انه عند اختياراي 
عنصرمعين ٠.‏ 1 . يجب ان يكون ممكناً وجود عنصر واحد في الاقل . 8 ٠.‏ بشكل 

بر ير كا سإ 
فاذا ضربنا هذه العلاقة من جهة اليسار بالعنصر 4-1 حصلا على : 
147-140 ) ع عر ور ايز 4-1 د 8 ع 14 4 

اذ تصح فقط اذا كان 4 وال تباد ليين ( لالطتروء ) . وهكذا . قد يكون 

العنصر دائماً ع . ومن المحتمل اي عنصر آخريتبادل مع العنصرالمختار 4ه . 


لق 


2ذاكان 4 متقارناً مع 8 . فان 8 متقارن مع 4 . 
وهذا يعني أنه اذا كان ا 6ح 4 
وجب وجود عنصرما < في الخترية الدكل 

0000 
ويتم اثبات ذلك بسهولة باجراء عمليات 8 المناسبة : 

8-1-8[ ه81 ١‏ ليه 1ه برلل 
وهكذا . اذاكان ١-بز-‏ لإ( وايضاً اذا كان / -2-1,) نحصل على : 
مما الا دو 

وهذا يجب أن يكون ممكداً . لان أي عنصرمثل بر يجب أن يكون له معكوس مثل / 

3 كان 4 متقارنا أ مع 8 و كفان 8 وح يكونان متقارنين الواحد مع الآخر. ان 
اثبات ذلك سهل ويمكن اجراؤه بصورة مشابهة للشرح السابق . ولهذا 32 : 
والان يمكن تعريف الصنف من العناصر ٠:‏ 

يسمى التجمع الكامل من العناصر التي تكون متقارنة بعضها مع البعض الآخر 

صنفاً في المجموعة .لايجاد الاصناف في أية مجموعة معينة ا 
وايجاد جميع متحولاته باستخدام جميع العناصر في المجموعة من ضمنها العنصر نفسه 
ثم يؤخذ عنصر ان من غير العناصر التي وجدت متقارنة مع العنصر الاوك وتوجد جميع 
متحولاته و و01 

لنوضح هذه الطريقة بالنسبة الى ١1م‏ .يمكن تحقيق جميع النتائج المبينة في 
ادناه باستخدام جدول حاصل الضرب . ولنبدأ بالعنصر جم 
ح تروط - جرع :-ر 
ع صر 4-1 ح إرسر ا 4 
دع تره 8-1 دوع لق 


وهكذا . يجب أن يكون 2 بنفسه صنفاً من الرتبة الاولى لأنه غير متقارن مع أي عنصر 
آخر . ويبصح ذلك لاية مجموعة . وللاستمرار 
- جور -جر 
إرار 4 
ع د راق 
قدمياتن 
دول -م 
ع جرهم 


يفا 


هكذا . تكون العناصر /, , بر و0 جميعاً متقارنة ولهذا فهي اعضاء في الصنف نفسه 
ويترك للقارىء أن يبين ان جميع التحولاات للعتصرين 8 و0هي 4 ,هاو 0 ولهذا 
فان 4 ,8 و0 هي في انحقيقة الاعضاء الوحيدة في الصنف . 
وبالاستمرار نحصل على 
ع عروادعر 
اح مم نار 
7ع قمم الور 
كد يوه 
ع دوماا«م 
معد عواام 
وقد وجد ايضا ان كل شكل متحول من / يكون 2 اوسم. ولهذا فان 2 وم يكونان 
صنفا من الرتبة الثانية 
يلاحظ ان الاصناف ذي الرتب 201 و 3 جميعها تمثل عوامل لرتبة المجموعة 
الساد سة . بطريقة مشابهة لما هومستعمل بالنسبة رتب الممجاميع الثانوية . يمكن البات 
“صحة النظرية الاتية : 
بيجب ان تكون رتب جميع الاصناف عوامل صحيحة 26105 ] أه"وماترز 
لرتبه المجموعة . 
سنلاحظ فيما بعد ان للاصناف في المجموعة التسماثلية اهمية هندسية 
0 أهمعءتتماعصمعع ) مفيدة . 


تمارين : 


1 بين ان هناك مجموعة واحدة فقط من الرتبة الخامسة واعطى جد ول ضربها. 
72- عمم نتيجة السؤال الاول لائبات ان جميع المجاميع ذات الزتبة الاولة 
التي تحدد بصورة منفردة بشكل حلقي ٠‏ مجاميع هابليان . 

اشتق جداول ضرب المجاميع الاخرى من السادسة . 

4- عين المجاميع الثانوية في المجموعتين ري ,0كين والمجموعة الحلقية من 
الرتبة السادسة التي ب يبين السؤال 3 جدول حاصل ضربها . 

5 رتب عناصر المجاميع ,0 ,0,220 ,0,010 ,ري والمجموعة الحلقية من الرتية 
السادسة الى اصنافها . 
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يرف 


6- ائبت النظرية التي تنص على ان في اية مجموعة هابليان يكون في صنف 

7- استحد ث مجموعة غير حلقية من الرتبة الثامنة . 

8 عين جميع المجاميع الثانوية والاصناف للمجموعة المستحدثة في السؤال 
السابق ١ ٠‏ 

9- بين ان لاية مجموعة حلقية 2 ح طلا , ...قلط 1 وله مجموعة 
ثانوية واحدة تتطابق مع كل عنصر صحيح تنقسم عليه الرتبة / 

0- افترض ان العنصرح أضيف الى عناصر المجموعة :6 . فاذا كان © يتبادل 
مع 4 و8 . ما المجموعة الجديدة الناتجة ؟ . 

1- ائبت اوانقض النظرية الآتبة : من المستحيل في المجموعة ‏ ,© ,8 ,4 ,2 


' 
ف ص 


متاح للتحميل ضمن مجموعة كبيرة من المطبوعات من صفحة 
مكتبتي الخاصة 
على موقع ارشيف الانترنت 
الرابط 
معطاقعطائ_موددوداه /وا أداعل 5112 / مما 


32 


الفصل الثالث 


التمائل الجزيئي ومجاميع التمائل ., 
3 ملاحظات عامة : 


قد يكون من المناسب ان يبدأ هذا الفصل بتعيين المواضيع التي ستشرح هنا . وواضح 
على وجه التأكيد ماذا نعني عند القول : ان بعض الجزيئات اكثر تمائلاً من جزيكات 
اخرى ٠او‏ : ان بعض الجزيئات تمتلك تمائلاً عالياً في حين ان لجزيئات اخرى تماثلاً 
واطتاً اوانها عد يمة التمائل . ولكن . لجعل فكرة التمائل الجزيئي مفيدة قدر الامكان 
ينبغي تطوير خاصية رياضية ثابتة . نوعاما ٠‏ للتماثل . ولعمل ذلك . يجب اولاً ان تؤخذ 
بنظر الاعتبار انواع عناصر التمائل التي قد تمتلكها الجزيئة وعمليات التمائل الناتبحة 
منها . وسنبين . بعد. ذلك . ان التجمع الكامل غير الفائض 00 
من عمليات التمائل ( غير العناصر) يكون المجموعة الرياضية . وأخيرا . نستعمل 
الخواص العامة للمجاميع . تلك التي طورت في الفصل الثاني . لتساعد بصورة نظامية 
وصحيحة على ابجاد عمليات التماثل لاية جزيئة قد نهتم بد راستها كذلك . نشرح , 
هنا . ايها ٠‏ نظام الترقيم رعادلا لولانانن + المستعمل اعتيادياً من قبل 
الكيميائيين لمجاميع التماثل المختلفة . بين الملحق ! نظاماً اخريستعمل في علم 
التبلور .عادة . 
2 عناصر وعمليات التمائل : 
استخدام التماذؤج في الابعاد الثلاثة قل أكلات 1ل لم111 مساعداً جداً في 
التعلم لتشخيص وتخيل عناصر التمائل . وفي الحقيقة . ليس ثم احتمال ان يفشضل 
الشخص ذوالمواهب الاستئنائية في هذا المجال . في الحصول على فائدة مهمة من من اختبار 
النماذج. وفي الوقت نفسه ٠‏ يمكن القول ان لاي شخص الذكاء الذي يؤهله للتحكم 
في نواح اخرى من المعلومات الكيمياوية الحديثة . ومن المؤكد نجاحه فى الحصول على 
معلومات جيدة للتماثل الجزيئي . باستخدام النماذج . 
ترتبط كل عمليه من عمليات وعناصر التماثل بروابظ وطيدة بحيث تفضي بيسرالى 
نف 


ارباك المبتديء بهذا الموضوع . على انهما شيئان يختلفان بالنوع . ومن المهم ادراك وفهم 
الاختلاف بينهما . 


تعريف عملية التماثل : 


عملية التمائل هي حركة الجسم حتى اذا 5 عن الحرككسة 
تعابق كل نقطة فب مع نقطة مكاشة من الحتمسل ان تكن الف 
نفسها) في الجسم في حالة اتجاهه الاصلي . بمعنى آخخر . اذا لاحظنا 


مؤقع واتجاه الجسم قبل وبعد حدوث الحركة . وجدنا أن 00 اذا 
استحال تمبيزهذ ين الموقعين والعمليتين . وهذا ب يعني انه اذا ارد نا النظرالى الجسم . نلتفت 

الى الوراء مدة كافية حتى تتم عملية التمائل . فاذا نظرنا الى الجسم هرة ثانية ٠‏ اتضح انه 
يستحيل معرفة فيما اذا حد ئت العملية اولم تحدث . وذ لك لانه في كلتا الحالتين لايمككن 
تمييزاموقع والاتتجاه عن الاصل . وثمة طريقة اخيرة نستطيع بها تعريف عملية التمائل هي 
بالقوك : 

ان تأثيرها هواخذ الجسم الى ترتيب مكافيء - اي الترتيب الذي لايمكن تمييزة عسسن 
الاصل وليس من الضروري ان يكون متطابقاً معه . 


تعريف عنصر التمائل : 

يمثل عنصر التماثل عينة هندسية . مثل الخط والمستوي أو النقئطة . بالنسبة لواحدة 
اواكثر من عمليات التماثل التي يمكن اجراؤها . 

وترتبط عمليات وعناصر التمائل بقوة لانه يمكن تحديد العملية فقط بالنسبة الى 
العنصر ٠‏ وفي الوقت نفسه يوضح وجود عنصر التماثل باظهارعمليات التمائل المناسبة التي 
يمكن اجراؤها . فقط . ونظراً لان وجود عنصر التمائل يتعلق بوجود عمليات التمائل . 
والعكس بالعكس” ٠‏ لذلك سنشرح الانواع المتعلقة من العناصر وعمليات التمائل سوية 5 
أيضا . : 

في التعامل مع التماثل الجزيئي . هناك اربعة انواع من عناصر وعمليات التماثل تؤخذ 
بنظرالاعتبار. وهذه مبينة في الجدول 13.١‏ بحسب ترتيب شرحها القادم . 
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جدول 313 الانواع الاربعة من عناصر وعمليات التماثل اللازمة في تعيين التماثئل 


الجزيئي : 
عنصر التمائل عملية التمائل 
-١‏ مستوي . ش انعكاس ف في, المستوي . 
* - مركز التمائل اومركز الانقلاب . انقلاب جميع الذرات خلال المركزر. 
المحور المناسب . دوران واحد اواكثر حول المحور. 
4- المحور غير المناسب اعادة واحدة اواكثر للتسلسل : دوران 
يتبع بانعكاس ف في المستويٍ العمود ي 
على محور الد وران . 


3 مستويات وانعكاسات التمائل : 
قموماء06/ع1 لسه وعسماط بواعسصصوة 


ينبغي ان يمرمستوي التمائل 5قام ]ساد خلال الجسم , اي ان المستوي 
لايمكن ان يكون كلياً خارج الجسم . ويمكن تحد يد الشروط التي يجب ان تحقق ليكون 
المستوي المعين مستوياً تساي كالاتي : لنستعمل نظام الاخدائي الد يكار تي سناوعامض) 
16 عل الجزيئة بحيث يشتمل المستوي على اثنين من المحاور( مثل « و ز ) 
عمودين على الثالث ( مثل 2 ) » ويمكن تعيين كل ذرة في الجزيئة ايضا بحسب النظام 
الاحدائي هذا نفسه . لنفترض الآن بقاء الاحدائيان * و ا لكل ذرة ثابتين ونتغيسر 
اشارة الاحداثي 2 : وهكذا » تتحرك الذرة ذات التسلسل ؛ . الموجودة اصلاً عند 
210 موا ,:36) » الى النقطة (ج- ,ري ,:#«) . والطريقة الثانية للتعبير عن العملية * 
السابقة هي بالقول : ْ 


١‏ لنسقط عموداً من كل ذرة الى المستوي وليمد هذا الخط الى مسافة مساوية في الاتجساه 
المعاكس للمستوي ثم لتحرك الذرة الى نهاية الخط الآخر» فاذا نتج عند اجراء هذه العملية 
على كل ذرة في الجزيئة ترتيب مكافيء فان المستوي المستعمل هومستوتمائلي . 


يفا 


ومن الواضح ان الذرات الواقعة في المستوي تكون حالات خاصة لكون عملية 
الانعكاس خلال المستوي لاتعمل على تحريك هذه الذرات على الاطلاق . ونتيجة 
لذلك » ترتبط اية جزيئة مستوية لتأخذ في الاقل مستوياً تمائلياً واحداً » هوالمستوي 
الجزيئي عمهام «وانععامت . ومن النتائج ا مهمة الاخرى للتعريف هو تحد يد عداد 
الانواع المختلفة من الذرات في الجزبئة التي تمتلك مستوباً تمائلياً . وبجب إن توجد جميع 
الذرات للعينة المعينة التي لاتقع في المستوي بأعداد زوجية لانه يجب ان يكون لكل واحدة 
منها توأما في الجهة الثاني من المستوي ٠‏ وبالطيع . قد يكون اي عدد من الذرات للنوعية 
المعنية في المستوي , والإبعد من ذ لك اذا وجدت ذرة واحدة فقط للعينة المعينة في الجزيئة 
وجب ان تكون في كل مستوتمائلي قد تمتلكه تلك الجزيئة . وهذا يعني انه يجب ان تقع 
على خط التقاطع ب بين اثنين اواكثرمن المستويات اوعند نقطة تقاطع ثلالة مستويات اواكثر 
( اذا وجددت مثل هذه النتقطة ) لان هذه الذرة يجب ان تقع في جميع المستويات التمائلة 


و2273 خلال المستوي 


ويجب ان يلاحظ بوضوح ان وجود مستوي تمائل واحد يعطي ( اويحتاج . كما 
يقال عادة ) عملية تمائلية واحدة . يمكن ان يلاحظ هنا ايضا ( للاستعمال في المستقبل ) 
ان تأثير تطبيق عملية الانعكاس نفسها مرتين افضى الى جلب جميع الدرات الى مواقعها 
الاصلية . وفي حين تعطي العملية © ترتيا مكافناً للأصل ٠‏ يعطي تطبيق رمع نفسها 
مرتين ترتيباً مساوباً الأصل . والآن » يمكن الاشارة بصورة مناسبة الى التطبيق امتعاقب 
للعملية عد د ٠ ٠6‏ مرة بكتابة ُ«ّ0 ٠‏ ويمكن ايضا ان تكتب 5 د ةن : حيث يستعمل 
الرمز ‏ ليمئل اي اتحاد للعمليات التي تأخذ الجزيئة الى ترتيب مكافيء للترتيب الاصلي . 
تسمى 2 ؛ اواي اتحاد للعمليات مساو 2 ؛ العملية المتطابقة 0 :)1067111 
ينبغي ان يكون واضحاً ان اح "وى حين يكون 11 زوجياً و 6 ”م حين يككون 01 
فردياً . 

لنأخذ الآن بنظر الاعتبار بعض الامثلة التوضيحية لمستويات التمائل في الجزيئات . 
في احدى النهايتين تقع الجزيئات التي لاتمتلك مستويات تمائلية على الاطلاق . مثل هذا 
الصنف العام يتكون من جزيئات غير مستوية تمتلك عدداً فردياً من جميع الذرات . من 
امثلة ذلك 20150 المبين أد ناه 


لا 


في النهاية الثانية تقع الجزيئات التي تمتلكعد دا لانهائياً من المستويات التمائلية . 
أي الجزيئات الخطية . لهذا فان أي مستويحتوي على المحورالجزيئي يكون مستوياً تمائلياً . 
ومن الواضح ان هناك عدداً لانهائياً من هذه المستويات . تقع معظم الجزيئات الصغيرة 
بين هاتين النهايتين . أي أن لها واحداً اوعدداً قليلاً من المستويات التماثلية . فاذا اخذنا 
عرضاً عن 5©50 جزيئة 50,ا© أو 0 فان هذه الجزيئات لها مستو تمائلي 
واحد يمرخلال ذرة الاوكسجين والكبريت عمودياً على مستوي ذرات الكلور والاوكسجين 
اومستوي ذرات الفلوروالاوكسجين . تمتلك جزيئة الماء مستويين تماثلين : احدهما متساو 
في الامتداد مع المستوي الجزيئي . ويشتمل الثاني على ذرة الاوكسجين ( يجب أن يكون 
هكذا لوجود ذرة واحدة من هذا النوع ) ويكون عمودياً على المستوي الجزيئي . يعمل 
تأثير الانعكاس خلال هذا المستوي الثاني على ترك ذرة الاوكسجين ثابتة وتبادل ذرات 
الهيدروجين . في حين يعمل الانعكاس خلال المستوي الاول على ترك جميع الذرات 
بدون ازاحة . تمتلك الجزيئة رباعية السطوح من نوع وك رق رمثل وات وك) مستويين 
تمائليين متعامدين ايضاً. يحوي الاول د88 ويترك الانعكاس من خلاله هذه الذرات 
الثلاث بدون ازاحة . في حين يعمل على تبادل ذرات الكاربون . ويحوي المستوي الثاني 
2 ويعمل الانعكاس من خلاله على تبادل ذرات 8 .فقط ٠.‏ 
تمثل الجزيئتان 11لا ودا© 011 النوع الذي يحتوي على ثلاثة مستويات تمائلية . 
في حالة الامونيا ٠‏ ينبغي ان يشتمل أي مستوي تمائلي على ذرة النتروجين وذرة واحدة 
اوجميع ذرات الهيدروجين . 
ولاكانت جزيئة الامونيا غير مستوية » فلايوجدمستوي تماثلي يشتمل على ذرة النتروجين 
وجميع ذرات الهيد روجين الثلاث ٠‏ لذ لك نبحث عن مستويات تشتمل عل ذرة 
النتروجين وذرة هيد روجين واحدة ويشطر الخط بين ذرتي الهيد روجين الباقيتين . ومن 
الواضح وجود ثلاثة من هذه المستويات . تتشابه الوضعية في حالة ,11©1© باستفناء ان 
ذرة الهيد روجين يجب ان تقع. في المستويات التمائلية » ايضاً . 


تمثل جزيئة الامونيامثالاً واحداً للصنف العام من الجزيئات الهرمية 8ه . لنلاحظ 
ماذا يحداث بعد تسطيحمثل هذه الجزيئة بدفع ذرة ه الى الاسفل باتجاه مسوي 


لف 


وت 


ذرات :! الثلاث يسعى ان يلاحظ بسهولة ان ذلك لايشوه المستويات التمائلية الفلائة 

حتى في حدود امتد اد المستوي ولايد خل ابة مستويات تمائلية جد يدة باستئناء حد ود 
امتداد المستوي وحالما تصمبح 3 مستوية يظهر مستو تمائلي رابع هوالمستوي الجزيئي 
تمتلك الجزيئات والايوات من نوع 1م المستوية اربعة مستويات تمائلية : ثلاثة منها 
عمودية على المستوي الجزيئي : ومثل هده الجزيئات عديدة ومهمة » ومن الامثلة على 
دلك هاليدات البوروب وايون الكاربونات وايون النترات وثلائي اوكسيد الكبريت 


تمتلك النوعيات المستوية من نوع -2[راعمع أو إليباعسم] حمسسة 
مستوبات تماتلية . احدها هو المستوي الحزيئي وهناك ايضاً مستوياد عموديان عل 
المستوي الجزيئي وعلى احد هما الآحر ويمران حلال ثلات ذرات واخيراً يوجد 
مستويات اصافيان عموديان ايصاً على المستوي الحزيئي وعلى احد هما الآخر ي ث 
ييصمان روايا ‏ اعسلص-[© او زم حرم ان 

تمتلك حريئة رباعي السطوح 1741011 المنتظمة ستة مستود ات 
تماتلية وباستخدام اللظام العددي المبين في فى الشكل ادناه . يمكن تعيين هده المستويات 

بتعييس الذرات التي د تحتويها تكود مستويات التمائل الحاوية على الذرات هي . 


مق رقم .رق ,8خ .وق رقم 


رقر8 8 ١.‏ قوق . وقلوظلم 


.ع 


يمتلك ثماني السطوح لك المنتظم تسعة مستويات تماثلية مبينة 
حسب النظام.العددي في الشكل ادناه . توجد الثلاثة الاولى من النوع ا 
المستويات التي تشتمل على التجمعات الآتية من الذرات : 


مو وهو وق ,و8 8و8 رق , م8و3ج8 رقى . وتوجد ستة مستويات اخرى من النوع 
الثاني يُشتمل احدهما على 48586 وينصف الخطوط ,8,8 و رهرم 
ويشتمل علىمستوآخر ,8,8.م وبنصف ار وقحري8 و و8 ي8 ب ,2 


9 هكذا . 
8 
8 81 
و5 
3.4 مركز الانقلاب لاعقدعن) ممتونء سآ عط 


اذا امكن جلب الجزيئة الى ترتيب مكافىء بتغبير احدائيات (2 رع كل 
ذرة » حيث يقع اصل الاحدائيات عند نقطة خلال الجزيئة . الى (2- ,ير- ,«د-) 
التلة لني بقع عند ها لاصل تسدى مركزالتمائل اومركز الاتقلاب . يمثل مركسز 
الانقلاب وعملية الانقلاب بالرمز الايطالي : .. مثل المستوي ١‏ يمثل المركز عنصراً تنتج 
عنه عملية واحدة فقط . 

قد يلاحظ أنه حين يوجد مركز الانقلاب توضع تحديدات لعدد الذرات جميعها » 
اوجميعها باستثناء ذرة واحدة » في الجزيئة . ولما كان المركز نقطة » قد تكون ذرة واحدة 
عند المرلهز. . واذا وجدت ذرة في المركزء فان هذه الذرة تكون فريدة لانها الوحيدة في 
الجزيئة التي لاتزاح عند حدوث الانقلاب . يجب أن توجد جميع الذرات الاخرى بشكل 
ازواج لان كلاً منها لها توأم تتبادل معه عند حدوث الانتقلاب . يتضح من 
ذلك عدم الحاجة للبحثٍ عن مركزالتمائل في الجزيئات التسي تجتوي على عدد فردي 
من اكثر من نوعية واحدة من الذرات . 


. 


يمكن التعبيرعن تأثير اجراء عملية الانقلاب لعدد # من المرات بشكل ” » اذ 
انه يلاحظ بسهولة ان 8 - ”: حين يمكونزوجيا # و : ب "رحين يكون » فرديا . 
ومن امثلة الجزيئات التي تمتلك مراكز انقلاب هي جزيئات ,8 ثمانية السطوح 
و ,ه48 المستوية وترانز رع رهم دروم المستوية وم هيم الخطية والاثلين والبنزين.. 
وهناك مثالان للجزيئات المتمائلة التي لاتمتلك مراكز انقلاب » هما -:0611) ( مستو 
مخمسي ) و ,48 رباعي السطوح ( حتى لوكانت 4 من المركز و8 باعداد زوجية ٠‏ 


5 المحاور الحقيقية والد ورانات الحقيقية : 


قبل شرح المحاور المناسبة وهج ععمه:م والدوران بطريقة عامة » لتأخذ حالة 
خاصة . يرسم خط عمودي على مستومثلث متساوي الاضلاع يتقاطع في المركز الهند سي 
له ويمثل محور الدوران المناسب زذلك المثلث . وعند تد وير المثلث بمقدار 120 درجة 
(2/3) حول هذا المحور ينتقل الى ترتيب مكافيء » وقد يلاحظ ان الدوران بمقدار 

0 درجة (22/3 2) يعطي الترتيب المكافيء » ايضا . 


ويمثل ,© الرمز العام لمحور الدوران المناسب » اذ يشير الحرف السفلي « الى 
رتبة المحور » حسب ماتعني الرتبة » تمثل « اعلى قيمة بحيث يعطي الد وران خلال 
الترتيب المكافيء ٠‏ وفي المثال السابق يكون المحور ,0 . وطريقة اخرى لتحديد 
معنى رتبة ”للمحور بالقول :انها تمثل عدد المرات التي يتمكن بها اقل دوران يعطي" . 
الترتيب المكافىء والدي يجب ان يعاد ليعطي ترتيبا ليس من الضروري ان يكون مكافتا 
للاصل لكنه متشابه معه . يمكن توسيع معنى كلمة متشابه اذا اعطينا رقما معينا لكل قمة 
في المثلث » وهكذا » يمكن ملاحظة ان تأثير الك وران بمقدار ‏ .27/3 2 ,27/3 

و 3 3 كالاتي : 


ليم و 
5 / 5 93 
“لتكت 
2 3 20/3 لير 


كل 20/3 2 بحل 


1 7 22/3 +3 كلل 
الكوذا لو 


ايغنا 


يلاحظ ان الترتيبين : الثاني والثالث مكافئان للأول لخلوه من الترقيم ( ليس حقيقياً 
وانما وضع لتوضيح فكرتنا للبناء ) لايمكن تمييزهماعن الترتيب الاول . علماً بأنه بوجود 
الارقام يمكن التميز يينهما . ولايمكن تمييز الترتيب الرابع عن الاول ليس فقط بدون 
الارقام ولكن بوجودها ايضاً ٠‏ ولذلك فهوليس مكافياً ولكنه مشابه . 


يسمى المحور 1© محوراً ثلاثي المرة م]عع مط ايضاً ٠‏ وعلاوة على ذلك 
يستخدم الرمز د© ليمثل عملية الدوران بمقدار 2+3 حول المحور . ويستعمل للدوران 
بمقدار 2,3 * 2 الرمز 2ح . وللدوران 2:3 * 3 الرمز 0,2 . رمزياً ٠‏ يمكن كتابة 
© د ك6 ولهذا فان العمليات و وذو و تبن هي عمليات منفصلة ومتميزة . 
ولاكان 3و يعطي ترتيباً متشابهاً ٠‏ يمكن كتابة ان م - تيع . 
بعد اخل المثال ٠‏ في اعلاة ٠‏ بنظر الاعتبار يصبح من السهل قبول بعض التعاريف 
الاكثر تعميماً عن المحاورالمناسبة والد ورانات المنأسبة . وبصورة عامة . يشار للمحور , 
مرة بالرمز ,© والدوران 2*7 يمثل ايضاً بالرمز ,,© ٠‏ ويمثل الدوران بمقدار م م2 
الذي يعاد بالتعاقب عدد ”من المرات بالرمزر ”0 .كذلك. على أية حال ,6 - "رع 
كه ا كك 4 . وهكذا . 


في شرح مستويات التماثل ومراكز الانقلاب ٠‏ ركزنا الاهتمام على حقيقة ان عملية 
واحدة فقط هي الانعكاس تنتج عن مستوي التمائل . وعملية واحدة فقط هي الانقلاب 
تنتج عن مركز الانقلاب . ويعطي المحور المناسب ذوالرتبة ” عدد ” من العمليات . مثل 
1 (لاك تر لت اوه او 6 ١‏ 
تعنى النتيجة العامة الاخيرة لوجود محور ,© بضرورة وجود اعداد معينة من كل 
نوعية ذرية في الجزيئة تحتوي على هذا المحور . ومن الطبيعي أن أية ذرة تقع على المحور 
المناسب التماثلي لاتزاح بأي نوع من الدوران حول هذا المحور. وهكذا . قد يكون أي 
٠‏ زوجي اوفردي ؛ من كل نوعية ذرية يقع على المحور ( ما لم تعمل عناصر تمائلية 
ا على ادخال التحديدات ) . فاذا وقعت ذرة واحدة لنوعية معينة بعيداً عن 5 
© .وجب ان يكون اوتوماتيكياً 1-#اكثراو من هذه الذرات لانه عند تطبيق 
بالتعاقب لعدد ” من المرات تنتقل الذرة الاولى الى عدد كلي من النقاط ا : 
ولاكانت الذرات غير متشابهة على الاطلاق » وجب البدء بعدد | - من النقاط . وتكون 
الترتيبات الجديدة غير متكافئة » اذ يعني ذلك ان المحور ليس محور ,0 التمائلي » على 
عكس الفرضية الاصلية . 
وين 
م/” التطبيقات الكيممائية 


ويمثل الرمز ”© الدورات بمقدار +2 »م . لناخذ بنظر الاعتبار العملية 
تيع التي هي احدى العمليات الناتجة من المحور .© . وتتمثل هذه العملية بالدوران 
4-2 +2 22 وعليه يمكن ان تكتب بشكل ,© . بصورة مشابهة . منبين ‏ 
العمليات الناتجة عن المحور .© نجد “يح , فى ,62 التي يمكن ان 
تكتب بشكل | تع ,يع .يع . على التوالي . في الغالب . تكتب العملية ",© 
باخذ الاجزاء ' 220 في 2 )2 بنظر الاعتبار التي 7 تنسمى اوطأ الحدود . 
ينبغى ان يكون القاريء على علم بهذه الطريقة » فمثلا يتشابه الترتيب 2901110 
كيح رقي بالمعنى مع ا ا و 3007 
ولناخذ الان بعض الامثلة التوضيحية المختارة من انواع الجزيئات التي تصادف . 
بصورة شائعة . ممرة ثانية » يمكن ان نبدا باعتبار حالتين قصويين . هناك عدد من 
الجزيئات لاتمتلك محاور د ورانية مناسبة » فمثلا لايمتلك 50 ذلك . ( في 
الحقيقة » يعد 10150 منالا اختياريا , لانه - كما لاحظنا سابقا - لايمتلك على 
الاطلاق اي نوع من عناصرالتمائل ) وكذ لك لايمتلك كل من 1050© اووويت 
محور الدوران المناسب . وفي الحالة الثانية » الجزيئات الخطية التي تمتلك محور 
الدوران المناسب هه مرة على استقامة واحدة مع المحاور الجزيئية 2 ونظرا وقوع 
جميع الذرات في الجزيئة الخطية على هذا المحور . ر. فان الدوران في اية زاوية كانت ( 
ولهذا ب بجميع الزوايا » عد د لانهائي ) يعطي ترتيباً غير مميزعن الاصل . مرة ثانية . كما 
في حالة اويا التمائلية ٠‏ تمتلك معظم الجزيئات الصغيرة محورا! واحدا او محاور 
قليلة ذات رتب ؤاطئة ٠‏ بصورة عامة . 
يعد كل من 1120 .0112012 من ب بين الامثلة للجزيئات التي تمتلك محبوراً احادياً 
من الرتبة الثانية . وليس هناك جزيئات تمتلك محورين ثنائيين المرة . وسنبين - فيما 
بعد - ان ذ لك من المستحيل رياضياً هناك عدة امثلة للجزيئات التي تمتلك ثلاثة محاور 
ثنائية المرة » مثال : الاثلين اذيكون 2© واحداً على استقامه واحدة مع محور 
0-6 والثاني عمودياً على مستوي الجزيئة وبنص ف خط 0-0 . ولثاائت 
عمودياً على المحورين الاولين ويتقاطع معهما عند منتصف المسافة على خط ©-© . 
كذ لك ؛ تمتلك الجزيئة ذات بنية ثماني السطوح المنتظم ثلاثة محاورثنائية المرة » كما هو 
مبين في الشكل في ادناة . 


إن 


وتعد 00 لمرة شائعة تماماً » اذ تمتلك جزيئات د58 الهرمية والمستوية 
محاور مناسبة ثلائية المرة تمرخلال الذرة ه وعمودية على مستوي ذرات 8 النلاث . 
وتمتلك 0 وقم رباعية السطوح اربعة محاور تلائية المرة يمركل منها خلال الذرة 

4 واحددى ذرات 8 وتمتلك جزيئة 4886 ثمانية السطوح اربعة محاور ثلاثية المرة 
ايضاً لكل مسعالا كر ا عن ااانه ال 1 


تمتلك جزيئة د48 المستوية ثلاثة محاور ثنائية المرة عمودية على المحور ثلاثى المرة ء 
كما هومبين في الشكل وبدل وجود محور .© ومحور واحد من .© عمودي عليه على 
ان محوري :2 © الاخرين يجب ان يوجدا عند الزاوبتين 


3 يور 473 0 وينتيج 
محور :0 الثانىعن الاول عند اجراء دوران .© ء وعند اجراء د وران 2و6 ينتج محور 


© الثالث عن الاول 


ه60 


وي طلس 


و 


من المفضل عند هذه النقطة اعطاء شرح كامل لتأثير العمليات ©,"-١‏ ا 
في حرف عناصر التمائل اللاخرى . وتعد المستويات والمحاور عناصر التماثل الاخرى ذات 
الاهمية . ويكون الشرح كافيا ايضاً اذا حد د بالنسبة للمحاور العمودية على معحبور 


الدورانات المكررة 10 ولمستويات الحاوية: على محور الددورانات 
المكررة . ويغد المستوي العمودي على سمحور الدورانات المكررة غير مكرر لان جميع 
الد ورانات تحدث منخلاك نفسها ٠.‏ ومع انه يمكن اعطاء شرح كامل ٠‏ لكن الاكثر, 
فائدة أخذ كل واحد من المحاور المنكررة التي يمكن مصادفتها عملي (8 > + > 1 .,0) 
بصورة منفصلة . ١‏ 


يتحول المحور العمودي على المحور .© أو على المستوى الذي بحوي :0 لبعطي 
نفسه عند اجراء عملية :© . لذلك ليس هناك حاجة الى وجود محاور او مستويبات 
' اكثر من النوع نفسه في هذه الحالة . لاحظنا انه ينتج محوران متشابهانمن محور 
واحد عمودي على محور © . ويصح ذلك ايضا بالنسبة لمستوي التمائل الحاوي على 
محور ,© .من الممكن ايضاً التعامل مع ,© او ,© ( وفي الحقيقة.اي ,© 
حين يكون #7 عدداً فردياً ) لانها جميعاً تسلك بالطريقة نفسها . يمكن جع محور 
عمودي علىمحور ,© أو ب اوعلى المستوي الحاوي :© أو ب© يعطي اربعة او ستة 
محاور ومستويات منفصلة ومتميزة بواسطة العمليات التي يهيزها محور ,© اق 


للحالات التي يكون فيها 7 فير ,© زوجياً تصبح النتائج أقل دقة . لنفترض ان 
هناك محوراً واحدا (1)ي© عمودياً على المحور ,> فعند اجراء دوران.,© يدور 
()ر© بمقدار 2:4 ٠‏ وهكذا ء ينتج محور ,© آخرء 0,)2 . وعند اجراء 
دورات (6 حاتي حول محور و يتحول (201© ليعطي نفسه وكذ لك 6 
(2) . تحول عملة تيع ()ر>الى (0,© و 2),© الى (),© . ونظراً لان 
:© يمثل حقيقة © و *,0 عبارة عن .© فقط يتبع بالمحور © » فان المحور ,© 
يحتاج الى ان مان المحور (2)1© بمحور مثله وليس بثلاثة محاور اخسسرى 
تصح ايضاً المناقشة المشابهة بالنسبة للمستويات . في حالة . 206 باستععد ام المناقشة 
المناقشة نفسها » يلاحظ انه اذا وجد محور واحد عمودي على 00 اومستوواحد يحوي 
مع» وجب ان يصاحب باثنين اضافبين من النوع نفسه . بصورة متشابهة يعمل المحور 
© على تكر ارمحور © العمودي عليه بطريقة ليعطي اربعة من محاور © . 


مه 


وللمضي في اعطاء الامثلة عن المحاور المناسبة في الجزئيات المتوذجة ٠‏ يمكن اخد 
ايون -80©1,2 المستوي الذي يمتلك المحور .0 عمودياً على مستوي الايونٍ واربعة 
محاورمن .© واقعة في مستوي الايون . ويمتلك ايون سايكلويبنتا داينيل 
١ 0)‏ لم201 ممعم ماعن ) السالب ٠.‏ 6857© . المحور ك4 عمودياً عل 
المستوي الجزيئي وخمسة من محاور :© واقعة في هذا المستوي . ويمتلك البنزين المحور 
.© ومجموعتين من ثلاثة محاورمن ,© . ومن المحتمل ان الجزيئة الوحيدة المعروفة 
التي تحتوي على المحور 6 هي ايون .+ [بقاوع] المستوي . ايوك انا ألام20) 
ومن الامثلة عن الجزيئة التي تمتلك المحور ن© هو ناو(و1زو2) ( يورانرسين ٠‏ 
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6 المحاور غير الحقيقية والد ورانات غير المناسبة 


يمكن النظرالى الد وران غير المنامب في انه يحدداث في خطوتين : يحدث في اولهما 
دوران مناسبثم انعكاس خلال المستوي العمودي على محور الدوران . يسمى المحور 
الذي يحدث ذلك حوله بمحور الدوران غير الحقيقي ٠‏ اوبصورة اكثر اختصاراً المحور 
غير المناسب . ويشار اليه بالرمز ,5 . اذ تمثل ” الرتبة . كذ لك يشارالى عملية 
الدوران غيرالمناسب بمقدار 2 بالرمز ,5:. من الواضح ان ,5 يوجد اذا وجد 
محور ,© ومستوي . عمودياً بصورة مستقلة . والأهم من ذلك امكانية وجود ,5 حين 
لايوجد ,© ولامستوي © عمود بأبصورةمنفصلة. 


من المحتمل انه يمكن التأكيد على ذلك بصورة جيدة بأخذ المثال الاتي : لنأخذ 
بنظر الاعتبار الاينان فى ترتيب متعاقب ( لعرعوع 513 ) وليحدد خط 0-6 
محور ,© . لكن بالتأكيد ليس المحور ,© - كذ لك لايوجد مستوي تماثلي عمودي 
على المحور ,© . مع ان 5 موجود . كما هومبين في الشكل . لاحظ ان !1. !!!1 
مكافئين لاحد هما الآخر ولكنهما ليس مكافئين الى 1 . اي ان لا 5 ولا 6© يمثلان 
عملية تمائلية . لكن اتحاد هما في اي من الرتبتين . يسمى ,5 ١‏ هوعملية تماثئلية لانه 
بعطي 1 الذييكونمكافتاًالى 1 . 


5 
ملب 0 يار ا : 


بح همساو 11 2 3 
2 5 3-1 26 5 
17 سيو | سوق 1 
6 
به قدو 
11 


سنبين فيما بعد انعمليات الدوران والانعكاس في المستوي العمودي على حور 
الد وران تعطي دائما النتيجة نفسها بغض النظر عن الرتبة التي تحدث فيها .وهكذا » 
لايحتاج تعريف الد ورانغير المناسب الى تعيين الرتبه . 


من الامثلة الاخرى المهمة لوجود المحاور والدورانات غير المناسبة » جزيئة رباعي. 
السطوح المننظم ٠‏ لقد لاحظنا بالفعل في الفقرة 5 ان ربا السطوح بمتلك 
ثلاثة محاورمن نوع :© » يمثل الان كل واحد من هذه المحاورفي ان واحد محور وك 
كما هومبين في الشكل الاني 


هية . مه 
واس 7 5ه 


تنتج عن العنصر ,ى بصورة عامة مجموعة من العمليات | ..... ىك ,رك ررك 

من ناحية اخرى » ينبغى ملاحظة بعض المظاهر المهمة لهذه العمليات .هناك اختلافات 

في المجموعات الناتجة لقيم ." الزوجية والفردية » ولهذا ستؤخذ هاتان الحالتان بصورة ٠‏ 

منفصلة .. لنفترض ان محور ,5 على استقامة واحدة مع المحور 2 للنظام الاحدالى » 
وبشار الى المستوي الذي يكون فيه الانعكاس جزءا من العملية ,5 بالمستوي ‏ «(* . 

تنتج عن المحور غير الحقيقي » .5 » ذوالرتبة الزوجية مجموعة من العمليات ,5 
او 32 .لنبين اولا ان ( حين يكون « زوجيا ) دارو 
يشير ”,ى الى اجراء العمليات و6 © ,6 وو .....حتى تصبح عدد مرات 


لين 


اجراء ,0 و > مساويا ” .ولماكان ” عددا زوجياً . مثلت اعادة > عدد / من المرات 
يمثل عملية متطابقة . ولهذا ”,) > ",ى . لكن"بن هي عايضاء لذ لك فان6 > "رك . 
كيين 0ك يان . وهكذا .والان وعلى ضوء ماتقدم يجب ان يكون ",ك5 
مساويا ”,0 حين يكون 77 روح . وهكذا - ففي اية مجموعة من العمليات الناتجة من 
,5 ذي الرتبة الزوجية . فان بعضا من ”,5 يمكن كتابتها بطرق اخرى .لنأخذ مغلا 
المجموعة ‏ مك "يك امي ث5 .5,02 .5,2 .5 202 ا لابمكن كتابته ‏ طريقة 
أخرى . 2و د خيق ا د رى د ذو , و د 2 د وى 5 
لايمكن كتابته باية طريقة اخرى . م > 5,6 .لهذا فان المجموعة الكاملة من العمليات 
الناتجة عن العنصر ,ك5 يمكن كتابتها 1 20ل55 .2 .و .وى 

وبعد كتابة المجموعة بهذه الطريقة . يمكن بسهولة عمل ملاحظة مفيدة اخرى . تحتوي 
هذه المجموعة على ./ .2,ح . ,© وهي العمليات الناتجة عن المحور .© . و.هكذا 
فان وجود المحور م5 يحتاج اوتوماتيكيا الى وجود المحور .0 . وعلى العموم . من السهولة 
بمكان ملاحظة ان وجود المحور ,5 ذي الرتبة الزوجية يحتاج دائما الى وجود المحور د,,,) 


لننتقل الان الى المحاور غير المناسبة ذات الرتب الفردية .من اهم خواص هذه المحاور 
هوان ,5 ذا الرتبة الفردية يحتاج الى وجود ,0 و > العموديين عليه بصورة مستقلة, 
اذ يمكن اثبات ذلك بسهولة .ينتج عن 'العتنصر ,5 العمليات .... .ثرك اذى ليك يري 
لنختبرالعملية ",5 حين يكون ” فرديا اذ يجب ان يكون لها التأثير نفسه كما في حالة 
تطبيق ”,0 التبعة بواسطة 7-60 .ولكن لا كان ,2 - "0 نلاحظ انم - "رك 
بمعنى آخر : ان العنصر ,5 يبعلي الله احالاية > .اما اذا وجددات العملية التمائلية > 
فيجب ان يكون المستوي الذي يشير اليها عنصراً تمائليا .والان تحتاج العملية ,5 لجعل 
الانعكاس في المستوي . وهكذا : يحول الترتيب 1 الى ترتيب اخر :]1 : ومن 


ثم الدوران بمقدار .27 . وهكذا يحول !! الى [11.ولكون رك عملية 
تمائلية . وجب ان يككون ! و ]]! ترتيبين متكافئين.وحين يكون ” فردياً . فا 
نفسها عملية تمائلية . ولهذا يكون !1 مكافاً ايضاً الى 1. ويتبع ان 11 8 
الى 111 .ويلاحظ ان الدوران بمقدار 277 قد نقل !]1 الى ترتيب مكافىء . 1 
وهكذا . فان عملية ,© هي ايضاً عملية تمائلية بمضمونها . ١‏ 
للحصول على معلومات اوسع عن المحاور غير المناسبة فردية الرتبة . نأخذ بنظر 
الاعتبار عد د العمليات المميزة الناتجة بواسطة بعض المحاور . مثل و5 . يبدأ التسلسل 
وا و5 .5:2 . و5 باستخد ام العلاقات والاصطلاحات التي طورت سابقا - 


له 


ويمكن كتابة بعض من هذه العمليات المعينة بطرق متعاقبة . كالاتي : 


اوى ثم 26 م الثم و0 دوى 


2 ع تي 

م لم ث0 دوم 
04 ع خوق 
55-6 

,ع د قوري 

2 ثم 5 5 
3 ح وى 

> معط ك0 ع وى 
جرح فاوى 


6 و0 د ل'وى 


1 
يلاحظ ان لكل من 55 الى 55( بضورة عامة . ,5 الى”2,ى) تكون العمليات 
جميعها مختلفة . لكنها تبدأ عند '*"5,2 باعادة بدء التسلسل .ومن بين العمليات 
العشر . يمكن التعبير عن اربع زائداً 7 فقط بشكل عملية احادية بأستخد ام الرموز ",5 . 
في حين ان العمليات الخمس الاخرى يمكن ان تكتب بشكل ”© أو بشكل 6 . 
وهكذا . توجد عمليات ( مع العلم انها يمكن ان تكمل بأستعمال “,© وه على 
التعاقب ) لايمكن تمثيلها بشكل عمليات احادية بأية طريقة اخرى غير ",5 .كذ لك 
يلاحظ بصورة عامة . ان العنصر ,5 حين يكون 7 فرديا ينتج عدد 27 من العمليات . 
7 نوانج ضرب عمليات التماثل 
ممعم 0 وساأعصسصدرة 1ه فأعسلمع1 
في الفقرات 3 الى 3.6 شرحنا في الغالب التساؤل عن كيفية تمثيل محصلة 
تأثير تطبيق عملية تماثلية واحدة بعد الاخرى على الجزيئة » لكن بطريقة محذ ودة فقط 
نشرح في هذه الفقرة هذا التساؤل بالنسبة لمدى اوسع من الامكانيات. 
نستحد ث اولا اصطلاحات مختصرة للقول بان ٠‏ العملية © تجرى اول ومن ام 
العملية [١‏ . لتعطي محصلة التآثير نفسه كما في حالة اجراء عملية واحدة ج . ويمثل 
ذلك بالرموز ء كالاني : 2 ع مالا 


0 


لاحظ ان الترتيب الذي تجرى فيه العمليات هو الترتيب الذي تكتب به من اليمين 

الى اليسار. اي ان ٠‏ 8 يعني اولا ومن لم ١ ٠١‏ وبصورة عامة . تنتج عن الترتيب 

اختلافات بالرغم من ان هناك بعض الحالات لاتحدث فيها هذه الاختلافات . وعندما 

تكون نتبجة التسلسل 17د هي نفسها مثل نتيجة التسلسل +3 . يقال : ان العمليتين ٠١‏ 

ول متباد لتان كذ لك من المعتاد التكلمعن العملية الني تعطي النتيجة نفسها كما يفعل 
التطبيق المتعاقب لعمليتين اخريين اواكثر بشكل ناتج العمليات الاخرى . 


تتمثل احدى الطرق للتقرب من مسألة ابجاد عملية واحدة تنتج من عمليتين 
اخريين على اساس نقطة عامة لها الاحدائثيات [20 ... ] . وعند تطبيق عملية 
معينة » تزاح هذه النقطة الى موقع جديد ذي الاحدائيات ردد.ى'د.:ع] . واذا 
طبقت عملية اخرى 2 تزاح النقطة ثانية بحيث تصبح الاحد اثيات الاد [دةنواد. ونا 
ان محصلة تأثيرتطبيق عمليتين متعاقبتين هي ازاحة النقطة من حال اال 21 وال .و*] 
والان نبحث عن طريقة لاكمال ذلك بخطوة واحدة . 2تكون العملية التى تفعل ذلك 
ناتج العمليتين الاوليين . ْ 


لنوضح هذه الطريقة بقة بائثبات التعريف المبين سابقا وهو ء اذا وجد محوران ثنائيا المرة 

بزوايا قائمة بينهما » فمن الضروري وجود محور ثالث بزوايا قائمة عليهما . لنفترض ان 
المحورين المعينين يتطابقان مع المحورين +« و . ويمكن الاشارة اليهما بشكل )ري 
و 2007© . وبتطبيق (+)ر© اولا ومن ثم (202© على النقطة العامة : تحدث 

التحولات الاتية لا حداثياتها : 
00م اطفلنت 000 01م اقلت 1 دل مما 
اي ان قيمة د* هي وقيمة دل هى ٠د‏ وقيمة د هي 2 . واذا طبقنا 
الان عملية (2),> على التقطة العامة » فانها تزاح الى [,2 .نر بد -] وهكذ ا » 
يمكن ان نكتب . 


(2) © ع )رن )و6 
ومن هنا . كلما وجد 0:08 و ()رت0 وجب ان يوجد. (2)ر© ايضا لانه 


وهذا مثال ثان على ان وجود عنصرين تمائليين قد يحتاج اوتوماتيكيا الى وجود 
عنصر الث ٠‏ نأخين بنظر الاعتبار الحالة التي تمتلك محور ,© ومستويا واحداً 
بحري عله . لاحظا سابقا انة .ينتج عن عملية © مستوي ثاني من المستوي الاول بزوايا 


4 


0 


قائمة عليه ويصح ايضا » ؛ على قلة وضوحه » انه عند وجود المحور ,© وأحد هذه 
المستويات ٠‏ يجب أن يوجد ايضاً مستو ثان يحتوي على © بزاوية مقدارها ‏ 452 
درجة مع المستوي الاوك . ويمكن اثبات ذلك بالطريقة التي اتبعت عادة .ويعط تأثيرم 
انعكاس النقطة العامة. [:2 .ل ,13 خيلال المستوي 22 كالاتي : 
1 21 ل- ]+ ح ,2 ووز ,6)02(]3 
في حين يعطى تأثير دوران .© باتجاه عقرب الساعة حول المحور 2 على هذه النقطة 
كالاتئ : ١‏ 
2 [2 كدت بورح ويه يرل )هه 
من هذه العلاقات يمكن ايتجاد تأثير التطبيق المتعاقب لكل من (22)م ومن 
تم (مه .كلاتي: 
211 د > ور -] ج [رج ونرب و د](2)و6 © ج يه ول و ](عد)م(ع)يه 
لنأخذ الان تأثير انعكاس النقطة خلال المستوي 5,7 الذي يحتوي ايضا على المحور 
وينصف الزوايا بين المحورين بر وبر+ والمحورين ب+ وانر- .ويكون هذا 
التحول كالاتي : : 
برد نس ,نر ]جب [ي2 وول .أن © 
ويلاحظ أن : 
يه ع (2(002)و 6 
اذ يعني ذلك أن وجود (2/,© و (5)22 يحتاج ارتومايكيا الى وجود 77 . وبنتج 
من دورات 4© من ,6 مستو آخر 60 يمر من خلال الربعين : الاول والثالث . والنتيجة 
الاخيرة هي انه اذا وجد مستو واحد يحتوي على المحور ,© . فان هناك اوتوماتيكياً 
مجموعة من أربعة مستويات . 
ومن الممكن أن نبين بطريقة مشابهة جداً انه اذا وجد المحوران ‏ (2)© و (200© 
وجب وجود محور 2© الذي يقع في الربعين : الاول والثالث من المستوي برعد عند 
زاوية45 درجة على (بر)ي© . ويترك ذلك تمرياً للحل . 
ويمكن ايضاً تطبيق اختبار ازاحة النقطة العامةلتبين العلاقة المتباد لة » فمثلاً » 
يكون 60 و(2)ي© متباد لين . وهكذا ٠‏ يمكن كتابة . باستعمال اشارات تستخدم 
* بدلا من ترو- بدلاً من بر- و2 بدلاً من 2- : 


زف 


21 ول قوع - [2 ولا |(2)ر0 
[2 ولا تآ + [2 1١,‏ ,6د ](رعت)ه 
2 و 2 - 2 346 و6 5-5 21 46 وتأمو0 


[5,2 كنا + [2 ,5 ,كاه + 2 ,لا كناو0ه 

يلاحظ ايضاً ان الناتج في كل حالة يكون مكافتاً الى : . 

في الامثلة المبينة في أعلاه حيث تلاحظ فقط دورانات :© و ,0 وبعض انواع 
المستويات المعينة ذات الاهمية يكون تحول الاحداثيات [2 ,لز ,*] الى [2 ,تزب] 
بواسطة دوران ثنائي المرة حول المحور *. مثلاً » واضحاً بدرجة كافية .كذ لك يكون 
واضحاً ان الدوران رباعي المرة حول المحور * يعمل على تحول الاحدائيات الى 
ءة,»] .كذلك من السهل , بالبحث ٠‏ ملاحظة تأثير عملية الانقلاب » وهو 
الدوران غير المناسب بمقدار 2/2 او 2/4 وانعكاس في المستوي ,2< ,زءد او #بر 
اوالمستوي الذي يدور بمقدار 45 درجة عن هذه المستويات وعلى اية حال » ليس من 
السهل التعامل مع تأثير التحولات بعمليات تمائلية اكثر عموماً ‏ مثل الدوران بمقدار 
او 2 والانعكاسات في المستويات غير المستود يات التي تم ذكرها ١‏ بواسطة 
٠‏ الطرق البسيطة ولترقيم المستعمل في اعلاه. ولهذا فان الشرخ الابعد لهذا الموضوع 
يستعمل بعض الطرق الهند سية وطرقاً اكثرقوة للمصفوفات الجبرية التي ند خبلها في الفصل 
الرابع : 


8 عناصر التماثل المتكافئة والذرات المتكافئة : 


اذا حول عنصر تمائل 4 الى العنصر 8 بعملية ناتجة عن عنصر ثالت 8 » فمن 
الممكن تحويل 8 الى 4 بتطبيق 2-1 » ويقال للعنصرين 4 و8 بأنهما متكافئان . 
واذا امكن تحويل 4. الى عنصرثالث © » فستكون هناك طريقة لتحويل 8 الى © ايضاً ‏ 
وتكون العناصر الثلائة 4 و و0 مجموعة متكافئة . على :العموم “» يقال لابة مجموعة 
من عناصر التمائل المختارة , التي يمكن تحويل أي منها الى اي وكل واحد آخرمن اعضاء 
هذه المجموعة بتطبيق بعض من عمليات التمائل : انها مجموعة من عناصر تمائلية 
متكافئة . 

وعلى سبيل المثال » في مستوي الجزيثة المثلثية مثل 8752 » يمكن تحويل كل واحد 
من محاور التمافل ثنائية المرة الواقعة في المستوي الى التطابق مع كل من المحاور الاخرى 


دف 


بالد ورانات3 +2 »2و 2273 .التى تمثل عمليات تماثلية . وهكذا . يقال لجميع 
المحاور الثلاثة ثنائية المرة بأنها متكافتة الواحد مع الآخر . 


ويوجد في جزيئة .488 ذات بنية المربع المستوي اربعة محاور ثنائية المرة في 
المستوي الجزيئي . يقع اثنان منها © و ,0 على طول المحاور 84.8 وينصف الاثنان 
الآخران :© وبر زوايا 848 . وتحتوي مثل هذه الجزيئة عللى اربعة (مستويات 
تمائلية ايضاً كل واحد منها عمودي على المستوي الجزيتي ويتقاطع معه على طول احد 
المحاور ثنائى المرة . والآن من السهل ملاحظة امكانية تحويل ,0 الى ؛© والعكس هو 
الصحيح . وتحويل :)الى '4© والعكس هو الصحيح .. بالدوران حول محور رباعي 
المرة وبالانعكاس فى المستويات التمائلية المذكورة . ولكن ليست هناك طريقة لتحويل © 
او:© الى :© او :© او بالعكس . وهكذا . يكون ,© و ؛) مجموعة محاورواحدة ' 
متكافئة . ويكون ؛© و :© مجموعة اخرى بصورة مشابهة . ويكون اثنيان من 
المستويات متكافئين ولكن ليس لاي من المحورين الآخرين اللذين يكونان متكافئين 
ايضا . 
ومن التوضيحات الاخرى لعناصر التمائل المتكافئة وغير المتكافتة . قد يلاحظ ان 
جميع مستويات التمائل الثلاثة لجزيئة +85 العمودية على المستوي الجزيئي متكافئة . 
كما في حالة المستويات الثلاثة في الامونيا . في حين يكون المستويان في جزيئة الماء غير 
متكافثين. ويمكن تقسيم المحاور الستة ثنائية لمرة الواقعة في مستوي جزيئة البنزين السى 
مجموعتين من المحاور المتكافئة . وتحتوي احدى المجموعتين على ذرات الكاربون 
المتقابلة وتحتوي المجموعة الثانية على الذرات التي تنصف الحافات المتقابلة لاشكل 


الذرات المتكافئة في الجزيئة هي الذرات التي يمكن ان تتبادل بعضها مع البعض 
الآخر بواسطة عمليات التمائل . طبيعياً . يجب ان تكون الذرات المتكافئة من النوعية 
الكيميائية نفسها . وتشتمل امثلة الذرات المتكافئة جميع ذرات الهيد زوجين في اليثان 
والايثان والبنزين او البروبان الحلقي . جميع ذرات الفلور في سداسي فلوريد الكبريت 
وجميع ذرات الكاربون والاوكسجين في ,(7)©0© . ومن امثلة الذرات المتشابهة 
كيميائياً والتي لاتكون متكافئة في المحيط الجزيثي هي ذرات الفلور الواقعة في القمم 
والذراث الاستوائية في جزيئة .52 . وليست هناك عملية تمائلية ممكنة لهذه 
الجزيئة حيث لايمكن تبادل ذرات الفلور هذه . وتكون ذرات الككاربون والهيد روجين 
وم للنفثالين غير متكافئة . وتكون جميع ذرات الكاربون الست للهكسان الحلقي 


متكافئة في ترتيب الكرء سي 224108نام6همء عاق ولكن هناك اربع 
مختلفات عن الاثنتين الاخرد بين في ترتيب القارب - * م 003 
9 العلاقات العامة بين عناصر التمائل والعمليات : 

نقدم هنا بعض القواعد المفيدة والعامة جداً حول كيفية ارتباط عناصر التماثسل 

والعمليات . ويتعامل ذلك مع الطريقة يقة التي يتطلب فيها وجوذ عنصري تماثل الى وجود 
عناصر اخرى مع العلاقات التباد لية . وقد قدمت بعض التعاريف هنا بدون اثبات » اذ 
0 ان يبذل جهداً كبيراً لاثباتها . 1 
النواتج 

اى. يجب ان يكون ناتج ذورانين مناسبين دوراناً مناسباً . واذا امكن استحااث 
0 من تدمج الانعكاسات ( انظر : القاعدة الثانية ) » فان العكس مستحيل . 
قد تم اختيار الحالة الخاصة (2)2© - («) 0000 (في الفقرة 3.7 ). 
5 يكون ناتج انعكاسين . في المستويين 4 و.ء متقاطعين عند زاوية ور 
دوراناً بمقدار وره2 حول المحور المحدد بخط التقاطع . ويعد الائبات الهندسي 
ابسط الاثباتات لذلك .كما هو مبين في الشكل 3.1 .ومن الواضح ان لهذه 
القاعدة بععض النتائج بعيدة المثال . فاذا كان المستويان منفصلين بزاوية 00 فمنٍ 
الضروري وجوذ المحور 2 ,60 ,مم25/20 - .ويجب ان تكون # هنا عدداً 
صحيحاً ويؤكد المحور ,0 وجود عدد ” من مثل هذاه المستويات . وهكذا »؛ يتضمن 
المستويان المجموعة الكلية من العمليات التي تعين وجود مجموعة ,,0 ( انظرتحت ) . 


الشكل 3.1 الاثبات الندسي يكمن في احتياج مستوني الانعكاس 4 و 3 الى وجود المحور ,0 على طول خط 
قاطهماً بخ و2 -غ2.. ,(8 + 2)6 -8 ل 8 + » + يم دع ,8 ل » حورل .مر 27/2 - 1 
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3- عند وجود مجور دورانى . ,© . ومستو يحتويه ٠‏ يجب وجود عدد مثل هذه 5 


ا مستويات منفصلة بزوايا 217 07 ايتيع ذلك من القاعدة الثانية . 
4. يعد ناتج دورانين من «© حول محور يتقاطع بزاوية مقد ارها 0 دوراناً بمقدار 
0 حول محور عمودي على مستوي محاور و6 . وبمكن ائثبات ذلك هند سياً بشكل 
مشابه للشكل 3.1 .كذلك يتضمن حاجة محور ,© وأحد محاور © العمودية الى 
وجود مجموعة / من محاور ,© وبِذ لك يتولد ماسنعرفه قريباً في شكل مجموعة ,8 
من العمليات . ١‏ 
يولد محور الدوران المناسب ذو الرتبة الزوجية ومستوي الانعكاس العمودي مركزاً 


انقلابياً. اي ان لع يع د مين - ,0ه - مرك . وبصورة مشابهة 
م ع بي" د ني د رأ )1 ح ار 


الشاد كَّ مأ 00 


تكون الازواج الاتية من العمليات تباد لية دائما . 
| . دورانين حول المحور نفسه . 
2 . انعكاسات خلال مستويات عمودية بعضها على البعض الاخر . 
3 . الانقلاب واي انعكاس اودوراك . 
4 . دورانين من نوج رع حول المحاور المتعامدة . . 
٠ 5‏ دورانا وانعكاسا في مستو عمودي على محور الدوران . 
0 عناصر التماثل والايسومرية الضوئية : 
مع انه قد اتبعنا طريقة تقليدية - وللاغراض العامة سنستمر في عمل ذلك - في 
تعيين اربعة انواع من عناصر التماثل والعمليات .,6 .© ورك . ينبغي ان يلاحظ 
امكانية اختزال هذه العناصرالى اثنين فقط . ,© ورى . ويمكن ان تعد عملية الانعكاس 
بأنها عملية ,ى .اي الدوران ( العديم الاهمية) بمقدار 2/1 سوية مع الانعكاس . 
تمتلك العملية «5 التأثير الاتى على النقطة العامة 2 ,نر ,د .اذ يفترض تطابق 
المحور مع محور 2 لنظام الاحدائيات الديكارتي . ويأخذ مكون الانعكاس محله من . 
خلال المستوي برع« : 5 
(2 ,قز رعة) هج (2 رقز ,)م اه (2 ور )ج00 ت (2 ول ,52000 
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ولكن يصح ايضاً . حسب التعريف . ان : 


(2 وتز ,عا) جب (2 ,“ل ,)1 
وهكذا يكون رك و:رمزين للشيء نفسه . 


يمكن ان تعد جميع عمليات التمائل التي نرغب في أخذها بنظر الاعتبار بأنها 
د ورانات _مناسبة او غير مناسبة . 


يمكن ان يرمز للجزيئات التي الاتتطبق على صورها المرآنية 
65 2111015 أعطا ره عأطقةمه تمع مياه بانها مانعة اللماثنل 
2010101 حيث يستعمل هذا الرمزيد لذ من عديم التماثل عاتاعط ملاوج 
لان الرمز الاخير يعني . حرفياً . انعدام وجود التمائل . ويمكن ان تمتلك الجزئيات 
مانعة التمائل بعضاً من النمائل . ومن الممكن اعطاء قإعدة بسيطة جداً ومركزة تعبر عن 
العلاقة بين التمائل الجزيئي وخاصية منع التماثل ْ 
٠‏ تعد الجزيثة التي لاتمتلك محوراً دورنياً غير مناسب بأنها مانعة التمائل .. _ 

ولا كانت محاور الدوران غير المناسب تشتمل على ,مت ,5 و 2 ,5 . فان 
التعريف الاكثر شيوعاً ( لكنه غير كامل ) حول وجود الايسومربة الفنوئية 
لس النتاناءك 1 في الجزيئات التي تفتقد لمستوي او مركز التماثل يعمم 
في هذه الحالة الاكثر عموما . ومن هذه الناحية . ينبغي اختبار الجزيئة رباعي مثيل ثماني 
ترايين الحلقى ع ع0 أع نز الإط عسو بصورة اكثر دقة.اذ 
لاتمتلك هذه الجزيثة مرحزاً اومستوياً تماثلياً . لكن لها محور ,5 ويبين البحث بأنها 
تنطبق على صورتها المراتية . 

ويأخذ اثبات القاعدة في اعلاه الشكل الاتى : 

٠ ١‏ للجزيئة صورة مراتية واحدة فقط . ولا بحدث اي اختلاف في كيفية وضع اتجاه 
٠‏ وتنظيم المستوي المراتي ؛ فقد يوضع وينظم حيثما يكون مناسباً . ولهذا يمكن السماح له 
بالمرور خلال الجريئة . 


٠ 2‏ اذا «متلكت الجزيئة محور ,5 ؛ امكن وضع المستوي حيث يتطابق مع المستوي 
الذي يحدث من خلاله الجزء. الانفكاسى من عملية م5 . فاذا كان محور ,5 ذارتبة 
فردية » فان عملية الانعكاس التقية(”,5 او ,5 ) توجد حقيقة بشكل عملية تمائلية » 
وعليه يتضح ان الجزيئة تتطابق مع صورتها امرآنية . 


4307 


3 . اذا كان المحور غير المناسب ذا رتبة زوجية ولابوجد 0 بصورة مستقلة . يعطي 
الانعكاس شكلاً لايتطابق مع الاصل لكنه يحتاج فقط الى ان يدور بمقدار 2/7 
لجعله في وضع متطابق ا الجزيئة الكلية هذا من بنيتها . وهكذا تكون 
الجزبئة وصورتها الرآنية منطابقة . 

يتبع من ذلك . كنتيجة بديهية . ان الجزيئات مانعة التمائل هي الجزيئات التي 
لاتمتلك تماثلاً وان لها محاور د ورانية مناسبة فقط . 


301 مجاميع النقطة التماثلية دردده© غصزو2 بوسأعسصصرة عط 


لنفترض انه . بالبحث . رتبنا قائمة لجميع عناصر التمائل التي تمتلكها الجزيئة 
المعينة نستطيع من بعد اعطاء قائمة بجميع عمليات النمائل الناتجة عن كل عنصر من 
عناصر التماثل ان الغرض الاول في هذه الفقرة يكمن في توضيح ان مثل هذه القائمة 
الكاملة “من عمليات التماثل تفي بتحقيق الخاصيات الاربع لمجموعة رياضية. 
ستكون لنا الحرية في استعمال نظريات تعنى بسلوك المجاميع لتساعد في التعامل مع 
مسائل التمائل الجزيني . 

'. لنعين اولاً ماالمقصود بالتجمع الكامل من عمليات التمافل للجزيئة المعينة . . التجمع 
الكامل هوالذي يمثل فيه كل ناتج بم ممكن لعمليتين في المجموعة هوايضا عماية في 
المجموعة . لنأخذ .لابو جمعة عات يمك اجراهاطل جزية دقام 
المستوية . وهي ا ا ا 0ت كاك ش 
و :5 .ينبغي ان يكون ا انه لاتوجد عمليات تمائلية اخرى ممكنة. اذا رقمت 


ذرات .8 كما هو مبين . يصبح بالامكان العمل بصورة منتظمة خلال جميع النواتج 
الثنانية ٠‏ فمثلاً : 


/ 
| 
نينا 5 
| 0 
8 4 جمع_عل- 4 
2 ا ا رط 5 ٠‏ سيو 
١‏ 5 
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نظراً لان يه - .© . باتباع هذه الطريقة ٠‏ يمكن تددقيق جميع الاتحادات ونجد 
ان التجمع المعطى هو بالفعل كامل . ويقترح ان يكون ذلك تمرينا مفيدا . 
بسبب كون التعجمع من العمليات كاملا بحسب ماهو محدد في اعلاه . يمكن 
ان نلاحظ الان . تحقق الحاجة الاولى للمجاميع الرياضية . اذ اخذنا التطبيق المتعاقب 
لهذه العمليات بشكل قانون الاتحاد لعمليتين تمائليتين . 
ويتضح ان الحاجة الثانية - هي ضرورة وجود عنصر مجموعة .تنى كما هى الحال 

لكل عنصر اخرفي المجموعة . مثل ير . يز - جز - 16 يتحقق ايضاً . والعملية 
التي لاتحدث أية عملية على الاطلاق اوالتي تنتج من سلسلة من العمليات تؤدي بالجزيئة 

الى ترتيب متطابق مع الترتيب اللاصلي ( مثل 2 . " ) هي التطابقة 2 التي اطلق 

عليها هذا الاسم في الشرح السابق . 


من الواضح ان قانون ترتيب الحدود يصح لنواتج عمليات التماثل . كذ لك تحقق 
الحاجة الاخيرة في ان لكل عنصرفي المجموعة مقلوبا . وللمجموعة المكونة من عمليات 
التمائل . يمكن تعريف مقلوب عملية معينة بأن العملية الثانية لاتفعل تماماً العمل الذي 
فعلته العملية المعينة . وباصطلاحات اكثرتطوراً . يجب ان يكون المعكوس 5 لهعممماءة1 
للعملية 8 بحيث ان بم م5 - 5م . لتأخذ بنظر الاعتباركل نوع من عملية 
التمائل . ولانعكاس .© فى المستوي . يكون واضحاً ان المقلوب هو © نفسه : © 6 
جم - 2م -. ويكون المقلوب للدوران الحقيقي . ",© .هو *-",© . للحدود 
دلكيت كيوات لات . ويعتمد المعكوس للد وران غير الحقيقي 
”,ى . على كون 7# و 7 زوجية اوفردية . لكن المعكوس موجود فى كل من الحاللات 
الاربع الممكنة . حين تكون_بد_زوجية فان المعكوس ”يى هو "-”ر5 فيما اذا 
كانت :7 زوجية اوفردية . وحين تكون ” فردية فان 77 تكون زوجية. ",0 - ”رك . 
ويكون المعكوس هو "”,0 . وحين توجد ",5 مع كون # و7 فردبين. 


يمكن ان نكتب 6”,ت - ”,25 . ويكون المعكوس ناتج .”-”,© الذي 

يساوي ج"-20 ,0 والذي يمكن ان يكتب بدوره في شكل عملية فردية ا 
لقد بينا ان التجمعات الكاملة من عمليات التمائل تكون المجاميع .والآن ستأخذ 

بنظر الاعتبار الانواع من المجاميع التي يتم الحصول عليها من التجمعات الممكنة 


ى 
م/؟ التطبيقات الكيميائية 


والمختلفة لعمليات التماثل ٠‏ وفي الحالة البسطة التي لاتوجد فيها عمليات تمائلية غير 
.هناك مجموعة من الرتبة 1 تسمى 606202 0* 


لنأخد الان الجزيئات التى يمثل المستوي عنصر تمائلها الكلي . اذ يعطي هذا العنصر 
عمليتين فقط . » واج - 2م . لذلك فان للمجموعة الرتبة 2 . ويمثل ,© رمزهذه 
المجموعة . ويمكن ايضاً اخذ جزيئة يمثل مركز الانقلاب عنصر تمائلها الكلي ٠‏ وتكون 
العمليات التي تنتج عن مركز الانقلاب هي : و - 2: فقط . ومرة ثانية . يمثل ذ لك 
لتأخد الحالات التي تمتلك عنصرتمائل وحيد هوالمحورالمناسب ٠‏ ,© . ينتج عن 
ذلك مجموعة من العمليات 2٠‏ - ",© ,... رثا ,2 ,© . ونظراً لان 
0 ذات © كما لعنصر تماثئلها الوحيد تعود الى المجموعة من الرتبة 7 . اذ يرمز 
. ومما يلاحظ ان مجموعة 6 هي مجموعة حلقية ( انظر الفقرة 2 ) ؤلذ لك 
7 هابليان ايضاً . 
وعند وجود محور غير مناسب . يجب ان نأخد بنظر الاعتبار ما اذا كان زوجيا او 
فردياً . وحين يكون المحورء ,5 ٠‏ ذا رتبة زوجية : تسمى مجموعة العمليات النسي 
يعطيها ,5 وتتكون من عدد # من العناصر ‏ 2 “ثيك ,... ,5ر5 ,دري ,م5 0 
وتمثل المجموعة 5 حالة خاصة لان عنصرالتمائل دك يكافيء : »كما 
ببنا سابقا » وهكذا ء فان المجموعة التي قد تسمى دك »ء في الحقيقة يطلق عليها ,© . 
لقد بينا ان مجموعة العمليات التي تنتج عن المحور ,5 حين تكون 7 فردية 
تتكون من عدد 27 من العناصرء بضمنها 0 والعمليات الناتجة عن ,© 
ويشار لمذل هذه المجاميع بالرمر 2 ,2-60 . اذيؤكد هذا الرمز وجود محور ,© 
ومستوافقي ؛ ؛ ويتصمن هذا الاتحاد من عناصر التمائل و تماماً كما يتنضمن وذ - 
( 7 فردية ) وجود ,© و ,6 . وستشرح مجاميع :60 بالتفصيل لاحقاً . 


يسمى هذا الرمز والرموز الاخرى للمجاميع التمائلية ٠‏ مثل و وقو8 ووو مسر مروت مو رو 
برموز وعز//«ءه:/ع5 عل اسم مبتدعها . كذ لك تسمى المجاميع التمائلية في الغالب مجاميع النقطة ٠‏ لان جميع 
العناصر التمائلية في الجزيئة تتقاطع في نقطة مشتركة لاتزاح بأية عملية من عمليات التماثل . كذ لك توجد مجاهيع 
تمائلية تسمى المجاميع الفراغية حيث تحتوي على عمليات تشمل حركات انتقالية . ولن يؤخذ الاخير بنظر الاعتبارفي 
هذا الكتاب . 


نعود الآن الى المجاميع التي تنتج عند وجود اثنين او اكثر من عناصر التماثل » 
ولتوضيح ذلك ٠‏ يقسم الشرح الى قسمين : نتعامل اولمع الحالات التي لاتحتوي على 
أكثر من محور واحد ذي رتبة اعلى من 2 ومن ثم ؛ في الفقرة التالية » سناخذ بنظر 
الاعتبار المجاميع التى تنتج عند وجود عدة محاور عالية الرتبة ( # اكبر من 0 
وفي كل من القسمين ستيع طريقة"نظامية يجب ان تفترض بقوة شمولها لجيغْ 
الامكانيات . اذا لم تبرهن بدقة . 

وقد لاحظنا سابقاً انه اذا امتلكت الجزيئة محورا مناسباً . © ٠‏ ومحوراً ثنائي 

المرة عمودياً عليه . وجبت ضرورة وجودٍ عدد ” من هذه المحاور ثنائية المرة . ويكون 
العدد # مسن العميات . ا 5 دا زائداً عد د 

من الدورانات ثنائية المرة المكونة تمه كادل د عمليات التماثل . التي يمكن 

ان تحقق باجرائها خلال جميع النواتج الثنائية . وهكذ! ٠‏ تتكون مثل هذه المجموعة 
من عدد كلي من عناصر 27 ٠»‏ ويمثل ,2 رمز المجموعة من هذا اللوع . 


لقد وصلنا الآن الى نقطة فاصلة في العملية باضافة عدد آخر عن عناصر التماثئل 

الى المحور 0© .. سنأخذ بنظر الاعتبار 

(1)اضافة انواع مختلفة من مستوبات التمائل الى المحور ,© فقط . 

(2) اضافة مستويات التمائل الى تجمع من العناصريتكون من المحور ,© والعدد ٠‏ 
من محاور 02 العمودية عليه . 


وفي خلال هذا التطورء من المفيد وضع بعض الرموز للانواع العديدة من مستويات 
التمائل . وفي تحد يد هذه الرموز سنأخذ بنظر الاعتبار اتجاه المحور ,0 - الذي يسمى 
المحور الاسساس ولج أومتعصترم اوالمحورالمر. جع 5ل ععمعععاءم 
- عمودياً . ولذ لك فا مستوي التماثل العمودي على المحور يسمى المستوي الافقي 
عممام 21 مم ةرمط ويرمزله 5,٠‏ . ويطلق عل المستويات المشتملة على المحور 
© بالمستويات العمودية » و بو ٠‏ وفي بعض 
الجزيئات تكون - جميع المستويات العمودية متكافئة ويرمز لها .6 . وقد يوجد في 
حالات اخرى تجمعان ل من المستويات العمود بة ركما في -01,2:م ). في 
اية حالة . وتسمى مستويات التجمع الاول ومستويات التجمع الآخره ,6 2 
اذ تشير 4 الى ثنائي السطوح إهروعطزك . ومن المناسب شرح هذه الاختلافات 
بتوضيح اكثر عند مصادفتها . 


لفن 


اذا اضيف الى المحور ,© مستوافقى . توسعت المجوعة الأصلية ذات العدد 


من العمليات ٠.‏ بم .... ,0.2 التشتمل على جميع النواتج 6,060 
بيه د ره 866 . وتجعل فى جميعها ,2 من العمليات. 


والآن العملية ‏ ,”ب - ",6ر6 لان ,5 تؤثر فقط في” الاحدائي 2 للنقطة 
على حين تؤثر "© على الاحداثيين :د و بر . ولهذا فان الترتيب الذي يجري . 
فيه 6 و ”بن غيرمهم . والابعد من ذلك . يمكن التعبير عن جميع العمليات من 
النوع “,70 بشكل عملياتفردية .كما في الد ورانات غير المناسبة . ويمكن ان 
نبين بسهولة ان التجمع الجديد من عمليات 20 هوتجمع كامل ولهذا فهو يكون 
مجموعة . ولثل هذه المجموعة الرمز العام ,,© 
لننظر بعد ذلك الى نتائج اضافة الممتوي العمودي 'الى المحور, ,0 . نذكر اولاً 
( الفقرة 3.5 ) بأن العمليات الناتجة عن ,© حين يكون ” فرديا تحتاج الى 
'وجود تجمع كلي لعدده 7 من المستويات العمودية. ومن المحتمل ان تسمى جميع 
هذه المستويات بالمستويات العمودية ويرمز لها ,6 . وحين يكون ” زوجيا . لاحظنا 
( الفقرة 5 ) ان هناك عدد 7:2 لمستويات النوع نفسه كنتيجة مباشرة عن المحور ٠‏ 
ا لقد بينا ايضا ( الفقرة 3.7 ) وجوب وجود تجمع آخر لعدده 2 من 
المستويات العمودية 'بشكل النواتج المختلفة ,”0 . اذ تسمى هذه المستويات في 
التجمع الثاني بالمستويات ثنائية السطوح لانها تنصف زوايا ثنائي السطوح بين اعضاء 
التجمع ,5 ويشار اليها ره . من الواضح ان اعتبار التجمع عموديا او ثنائي السطوح 
هوشيء اختياري كلياً . وفي اية حالة . اذا كان “ زوجياً اوفرديا . يكون التجمع من 
العمليات الناتج عن © وعن جميع :ى تجمعا كاملا وتسمى مثل هذه المجموعة 
6 
يمكن ان نتساءل الأن : ماذا يحدث عند اضافة مستوى افقي وتجمع لعدد ” من 
المستويات العمودية الى ,© ؟ يعطي ذلك مجموعة تسمى ,2 - سنطورها بطريقة 
نأخذ بنظر الاعتبار الان نتائج اضافة 50 الى المجموعة ,2 . اذ يشاراى المجموعة 
الناتجة بالرمز ,,2 . لننظراولا الى جميع نواتج ,ه مع العمليات الناتجة عن محاور 
»> وعن المحور ,© . ولنفترض اختيار نظام الاحداثي بحيث يتطابق المحور ,60 مع 
المحور 2 وأحد محاور © ٠‏ 6200 مع المحور بد . ويمكن تعيين تأثيرالد وران حول 
المحور (0) © المتبع بالعملية 5 في النقطة العامة [ ا وهكذا 3 


3 2 )ع6 
21 باع تك 2 رت ببدم بلتكقت [ وير ,ند] 


يفن 


(2ع-)» 


21 أ ريم مكلك رج م 0 
وهكذا . يمكن ان تكتب 
م606 - (22)ه - )و ,6 
اذ تشير المعاد لة الثانية بيساطة الى كون الد وران و 50 تباد ليين . وقد بينا سابقاً ان ذلك 
صحيح بصورة عامة . 


وبالطبع . يتبع الآن انه اذاكان أحد محاور د© واقعاً في مستوي التمائل العمودي . 
وجب ان يكون الامركذ لك لجميع المحاور الاخرى . . ولذ لك ينبغي وجود تجمع من / 
لعمليات ,6 . ويمكن الآن ضرب العاد لة في أعلاه من جهة اليسارفي الحد 0-6 
لتعطي : © ع هرت > ونررو .6 

اذ يلاحظ ان جميع النواتج من ولو هي © . وهكذا . يمكن ان نأخذ 
ايضاً التواجد الآني لكل من 6 ٠‏ م6 ون6 كخاصية لوجود مجموعة با . ولسبب 
تقليدي فقط وليس رياضياً نأخذ عوضاً عن ذلك الوجود الآني لكل من ان 0 
َك ليمثلات الخاصية . 


بينا ان العمليات في مجموعة ,,2 تشتمل على دورانات (0-1)ج المناسبة 
حول انعكاسات 711 0 في المستويات العمودية . م6 . وعدم 7/ من الدورانات 
حول محاور ,© . وعلى اية حال . ماتزال عمليات! + 3# لاتكون تجمعاً كاملاً . وقد 


بللاحظ خلال النواتج كر © م6 ع ره 6 وجود! - «من العمليات الاضافية ٠‏ 
تمثا لى جميعها د ورانات غير مناسبة . وللحالة العامة حين يكون 1 زوجياً ٠‏ نحصل عل 
العمليات الجديدة : الل ولو و ا قي ك) ناواو موك دوت 


٠‏ فمغلاً . فى المجموعة ,م0 يوجد وك ارك 
5رى و وى . وحين يكون ” فردياً نحصل : . للحالة العامة . على  ]‏ , من الدورانات 
غير المناسبة : 0 باستثناء 
"بي اليه ك) ”رك . اذ يكون 7 زوجياً . وبالطبع . يكون 2 اوأحد الدورانات 
المناسبة الذي بيناه سابقاً . وهكذ! . يوجد الآن عد د كلى 47 من الدورانات فى المجموعة 
,0 . ويبين الاختيار النظامي ان التجمع كامل . ' 1 

اما الاختبارالآتي والاخير قهواخذ نتائج الاضافة الى ,© ودي© تجمع من من المستويات 
ثنائية السطوح ,5 . وهي تمثل مستويات عمودية تنصف الزوايا بين الازواج المتجاورة 


اين 


من محاور ,© » ويشار الى المجاميع الناتجة عن هذا الاتحاد لعناصر التماثل بالرمز ,2. 
وتعد نواتج يه مع عمليات ”, المختلفة بان جميعها عمليات 5,7 الاخرى .وعلى اية 
حال » من بين النواتج المختلفة من نوع 5462 هناك تجمع 7 الجديد من العمليات 
الناتجة عن المحور .5 الواقع على استقامة واحدة مع ,0 . تكون عمليات 47 الآن 
المجموعة الكاملة ,2 . 


الجزيئات الخطية وعلاسعء 101[ «معجرخر1 


تكون هذه الجزيئات حالة خاصة , مع ان مجاميعٍ النقطة الممكنة تقارب من النسق 
الذي تم تطوره في اعلاه فأية جزيئة خخطية تمتلك محوراً تماثلياً يتطابق مع جميع النوى » 
وتكون رتبة هذا المحور 0© 2 اي د ورانات بأي وبجميع الزوايا حول | المحورالمكون لعمليات 
التماثل » كذ لك يمثل اي مستوء يحتوي على الجزيئة مستوياً تمائلياً . وهناك عد د لانهائي 
من هذه المستويات تتقاطع جميعها على طول المحور الجزيثي . وباتباع ذلك . يتضح 
وجود امكانيتين : (1) الجزيئة من النوع 2/0071 ,000 ٠.‏ وغيرها ٠‏ بحيث تتكون ٠‏ 
من تصفين متكافئين .او (2) من النوع 11002 ,2/8/0 . وغيرها ء ولاتتكون من 
نصفين متكافئين . 

في الحالة الاولى . يقصد بمكافيء النصفين ان اي خط يمثل منصفا عمودياً المحور 
الجزيئي هو محور التماثل © ١‏ وهناك عدد لانهائي من محاور © هذه . يعني ايضاً 
تكافي عالنصفين من الجزيئة وجود مستو نماثلي عمودي على المحور الجزيئي ونظاً لوجود 
عدد لانهائي من الد ورانات حول المحور العمودي الفريد . .© . فان هناك انياً عدداً 
لانهائياً من محاور 2© عمودية عل بي© - وهناك مستو تماثي افقي . وهكذا » تمثل ٠‏ 
المجموعة بصورة ة معقولة بشكل 12 

للجزيئات الخطية التي لاتتكون من نصفين متكافتين تتمثل فيها عمليات التمائل 
فقط بالدورانات حول .. والانعكاسات في المستويات العمودية . وتسمى المجموعة 
3 


2 التمائلات فى المحاور المضاعفة عالية الرتبة : 


لقد اخذنا بنظر الاعتبار كيفية البناء المنسق لمجاميع من العمليات التمائلية بالبدء 
بمحور د وراني مناسب واحد ( المحور المرجع ) والعمليات التي تنتج عنه والاضافة الى هذه 
المجموعة ( مجموعة د ورانية نقية » ,© ) العمليات الناتجة عن عناصر التماثل الاضافية » 
وهي محددة الى المستوبات او المحاور ثنائية المرة. لم نبحث بعد حول امكانية اضافة 


6 


العمليات الناتجة عن محور واحد عالي الرتبة # اكبر من 2 ) ومحاور اضافية عالية الرتبة . 
هذا هوالموضوع الذي سنعمل على اختباره الان . 
يتضح انه لايوجد حقيقة امكانيات عديدة ( سبع فقط متوقعة ) » ؛ بعضها من اهم 

مجاميع النقطة التي تصادف في الطبيعة » ولهذا فانها تستحق الدراسة بعناية . ومن ن الطرق 

- المفيدة والنظامية للتقرب من الموضوع معرفة ان المجاميع المشتملة على عدة محاور متكافئة 
ومتقاطعة عالية الرتبة ستمثل بمتعدد السطوح 28:ل»ظززادم ' ذي الاوجه العمودية 
على هذه المحاور . فمثلا . يجب ان يمتلك رباعي السطوح ذو الاوجه المثلثية متساوية 
الاضلاع الاربعة أربع مكافئات تقاطع محاور ,2 . لذلك . يجب اولاً اعطاء قائمة 
توضيحية كاملة لجميع الاشكال متعددة السطوح ومن ثم اخذ مجاميع تمائلها بصورة 
منسقة وكل المجاميع الثانوية التي تحتوي عليها بحيث تبقى المحاور المضاعفة . وقد نتوقع 
الحصول على قائمة كاملة من مجاميع التمائل مع المحاور المضاعفة عالية الرتبة. 
الجوامد المثالية الخمسة 501:45 عءن«مععاط ءسخ"[ 116 


لاكمال الطريقة ة المبينة في اعلاه نأخذ اشكالاً متعددة السطوح المنتظمة ٠‏ لني تسمى 


احياناً الجوامد امثالية : اذ يوجد منها خمسة. . ويعني متعدد سطوح منتظم شكلاً متعدد 
السطوح بالصفات الاتية : 


)0( تمثل جميع الاوجه مضاعاً منتظماً ( مثلثاً متساوي |الاضلاع ٠‏ مربعاً ٠‏ مخمساً 
7 . مسدساً . وغير ذلك ) مكافئة لبعضها البعض . 

) تكون جميع اعمدته متكافئة. 
0000 


ويعنى بمكافيء ١‏ #6علها نوع ) قابلية التبادل بعمليات التمائل .لقد وضحنا 
متعددة السطوح المنتظمة الخمسة وببين الجدول 3.2 مميزاتها الاساسية . 


جد ول 


هن 


2 متعددة السطوح المنتظمة اوالجوامد المجردة الخمسة . 
ممملع قاع 1 
وعاعمةما أمع أواأنوع 4 :وععة] 
4 نومع رعلا 
6 توععلغع 
عطنا 
5003/65 6 أ5عع8] 
8 :وععامع/ا 
2 :دعولع 


00 »06131 
تحلا: إياعليا اهععثقايوه 8 زوععوع 
6 :وععامع/1 
2 :ومع20 


0006 

ومومعةكموم عقانوعء 12 زؤععوع 0 
0 :ومع لمعلا 
0 :20865 / 


مولع 160537 
وعاعمةم؛ امع ةاأناوع 20 :5ع720 
2 :وععنامعل/ا 0 


50865: 0 


0# 


تبين الدراسة الاولى أن الجوامد المنالية الخمسة تمثل 3 9 الحقيقة 3 عع 
الاحتمالات . اذ يمكن اجراء ذلك بسهولة .. 

ولبناء متعد د السطوح . يجب ان تتقابل ‏ ثلاثة اواكثر من الاوجه المطلوبة في نقطة 
بحيث تنتج ترتيياً هرمياً ( غير مسطح ) مغلقاً .وباستعمال المثلثات متساوية الاضلاع 
تتضح الامكانيات الاتية : 
٠ 2‏ اربعة منلثات بقمة مشتركة . 
3 خمسة مثلنات بقمة مشتركة . 

اذا اشتركت ستة مثلثات متساوية الاضلاع بقمة مشتركة فان .مجموع الزوايا حول 
القمة هو 360 - 60 * 6 درجة . ويكون الترتيبمسطحا ولا يمكن ان يمثل جزءا من 
متعد د السطوح المنتظم . 

ومن الواضح ان الاحتمالات الثلاثة المبينة تعطي رباعي السطوح وثماني السطوح 
وعشرينى السطوح ( مومعلاع و1205 ) . كما هومبين في الجدول 3.2 


وللمضلع المنتظم التالي الاعلى . المربع . توجد امكانية واحدة فقط . ثلاثة مربعات 
بقمة مشتركة . اذ يعطي ذلك المكعب .اربع مربعات بقمة مشتركة تقطع جميعها في 
وفي حالة المخمس النتظم ( الزاوية الد اخلية - 108 ) . هناك امكانية واحدة فقط 
وهي ثلاثة مخمسات تجمع في قمة مشتركة ( 4 - 108 < 3 ) ولا كانت اربعة 


اواكثرمنها لايمكن وضعها سوية ( 432 - :108 4 ) . فان هذا الارتباط الاحادي 
للمخمسات يمكن تكرارة ليعطي ثاني عشر السطوح ١‏ «ممملعطهء»ءله0 1 : 


في حالة المسدسات ١‏ 25مع2<«ءعط ) ليس هناك وسيلة لبناء متعدد السطوح 
منتظم لانه حتى المسد سات الثلاثة المشتركة بقمة واحدة تقع في المستوي نفسه .وفي حالة 
' جميع متعددات السطوح العليا لايمكن حتى وضع ثلاثة سوية عند قمة مشتركة . ٠‏ 
اذ للك . فان من الواضح ان الجوامد المجردة الخمسة هي متعد دات السطوح المنتظمة 
الممكنة فقط . ولنعمل الان على اختبارها لمعرفة عمليات التماذل التي يمكن اجرازها على 
كل مها 


ين 


يطهر البحث عن رباعي السطوح عناصر التمائل والعمليات الآنية 


4 
(ب) 
(ج) 


ف 


ثلاثة محاور ,ى تتطابق مع المخاور 2 ور ما كل منها ينتج العمليات ,ريك » 
تيك وتودىن 


ثلاثة محاور © تتطابق مع المحاور 2 و١‏ ,)داء وينتج كل منها العملية 2 
لقد نتجت هذه العمليات سابقاً بواسطة عمليات 5 

اربعة محاور :© يمركل منها خلال قمة ومركز الوجه المقابل ٠‏ وينتج عن كل 
منها عمليات :© و 2:©: أي ثماني عمليات . 

ستة مستويات تمائلية ينتج كل منها عملية تمائلية 


' وهكذا ١‏ يتكون التجمع الكلي-من العمليات الاربع والعشرين الآتية » المينسة 
بحسب الاصناف ( كما ستوضح في الفقرة 15) 5 
و6 .652 .86.3062 .2 


تسمى هذه المجموعة 7 


يمتلك ثماني السطوح غناصر التماثئل والعمليات الآتية 


4 


ممه 


ثلاثئة محاور ,5 يمركل منها خلال زوج متقابل من القمم وتنتج عن كل واحد 
العمليات “يك ,ين .ري 

ثلاثة محاور ,© على استقامة واحدة مع يك . وقد بينا في (أ) عمليات ‏ 
الناتجة عن هذه المحاور . 


(ج) ثلاثة محاور © على استقامة واحدة مع ,5 و ,© . ينتج عن كلمنها تجمع 
من العمليات ‏ ,0 .,© تي لكن يح و02 فقط جد يد تان . 
(5) ستة محاور و تنصف الحافات المتقابلة ينتج عن كل منها عملية © . 
(ه) ربعة محاور ,ى يمركل منها خلال مراكز زوج من الأوجه المثلثية المتقابلة . 
وبنتج كل واحد تجمعا من عمليات 5,5 ,2ر0 ,/ ,© .وى . 
١و‏ اربعة محاور د" على استقامة واحدة مع ,5 تنتج عن كل منها العمليتان © و2ر© 
اللتان تنتجان ايضاً عن م5 الواقع على استقامة واحدة . 
(ز)2 مركزانقلاب ينتج العملية ” . التي تنتج ايضاً عن كل من محاور ,5 . 
(ح) ثلاثة مستويات تماثلية تمرخلال اربع من القمم الست وكل منها ينتج العملية .6. 
وط) ستة مستويات تمائلية تمرخلال قمتين وتنصف حافتين متقابلتين ٠‏ وكل منها 
تنج العملية 5 . 
وهكذا ٠‏ تتكون عن التجمع الكلي العمليات الثماني والاربعون الاتية التي تتجمع 
حسب الاصناف ( كما ستوضح في الفقرة ا 20 
66١‏ د36 م85 رو65 ,أ ,(2ي© ك)ج©3 ,ج66 ,و66 ,و8 رظ 
وتسمى هذه المجموعة ,,0 


الك اه 


0ل قاع ومنت 


سس سر 


م0 
ع5 مأ معطرعكمة) 
(عطنء اقمواته. 


الفغكل 3.2 تحول المكعب الى ثماني السطوح من خلال مكعب ثماني سطوج . 


وبين البحث أن للمكعب عمليات التمائل نفسها بالضبط كما لثماني السطوح ٠‏ 

وهوايضا يعود الى مجموعة النقطة :0 .ومن المفيد ملاحظة الارتباط الكبيربين 

المكعب وثماني السطوح . ويتم الحصول على كل منهم من الاخر بازالة الزوايا .كماهو 
مبين في الشكل 2 لتحول المكعب الى ثماني السطوح . في المكعب تخترق محاور 
الأوجة . ومحاور_ ,© القمم ٠.‏ اما في ثماني السطوح فان القمم تقع على محاور ,© . 
وتخترق محاور 1© الاوجه . ينتج متعد د السطوح غير المنتظم بشكل وسطي عند اجتماع 
الأوجه المثلثية ويسمى مكعباً ثماني السطوح ىلع 2ع 0طناء . وهوايضاً يمتلك 
التمائل ,0 .كما يفعل كل متعدد سطوح في حالة انتقالية ٠‏ بالمعى المبين في الشكل 
32 بين المكعب وثماني السطوح . يوجد مكعب ثماني السطوح في الطبيعة على شكل 
اقفاص 2 3865 ور8 | في بعض البوريدات 26071065 .وهناك علاقة مفيدة ' 

بينه وبين عشريني السطوح ( انظرالتمرين 3.6 ). وأخخيراً . نعود الى ثاني عشر السطوح 
المخمسي وعشريني السطوح . اذ يمتلك الاثنان التمائل نفسه . ويرتبطان مع بعضهما مثلٌ 
ارتباط المكعب وثماني السطوح . وتكون عناصر التمائل والعمليات كالآتي : 


أ لكل متعدد سطوح تجمع من ستة محاور 5,0 . في ثاني عشر السطوح تمر 
هذه المحاور خلال ازواج متقابلة من الاوجه الخماسية ٠‏ اما في عشريني السطوح 
فانها تمرخلال القمم المتقابلة . تنتج ع نكل محور م5 العمليات 


وق - “وى 3 60 حت خورى .ع :وري .6 - و و 6 ع د 5 
ورك 


(ب) يمتلك كل متعدد سطوح عشرة محاور ,5 . تمرفي ثاني عشرالسطوح خلال 


الاوجه المتقابلة . وتنتجعن كل واحد العمليات : و ع شوك وى 
ا*وق لخو د خوك ,1 د رق د ذوى . من هذه العمليات 
لاحظنا 7 و20. 


١ح‏ توجد ستة محاور 62 على استقامة واحدة مع محاور مك ٠‏ تنتج عنها 
العمليات مح رتح ,0,2 حيث تم حسابهما تحت 5 

زد توجد عشرة محاور :© على استقامة واحدة مع محاور .5 . ينتج عنها 
العمليتان ,© و 2:2 اللتان لوحظتا تحت 0و5 . 

(ه) . توجد خمسة عشرمن محاور 2© تنصف في كل حالة الحافات المتقابئنة 
وتنتج عنها خمس عشرة عملية من 60 

5 


()20 يوجد خمسة عشر مستوياً مرآتياً يحتوي كل واحد على اثنين من محاور © 
واثنين من محاور ,0 . وتنتج عنها خمسة عشرعملية انعكاسية . وتمثل جميعها 
0 عملية تكون الاصناف الآتية : 
5 ,205 ,لور125 ,و1252 ,أ ي156 ,ج206 ,1202 ,و1206 را 
وتسمى المجموعة التي تكونها هذه الاصناف مجموعة :/ 
بالبحث المباشرلمتعددات السطوح المنتظمة الخمسة . تم اكتشاف ثلاثة مجاميع نقطة 
.70.0 .لكن . هناك عدد اكبر سنحصل عليه الان بصورة مباشرة من هذه 
المجاميع . كما لاحظنا سابقاً . تكون نواتج الدورانات دورانات فقط . وهكذا . توجد 
مجاميع دورانية نقية . اذا ازلنا من أية مجموعة الانعكاسات التي تحتويها المجموعة وجميع 
نواتجها مع الدورانات المناسبة . تبقى مجموعة ثانوية تتكون كلياً من دورانات مناسبة . 
هكذا . للمجموعة 70 مجموعة ثانوبة دورانية نقية 7 ذات رتبة 12 تتكون 
من الاصناف الآتية : 
و30 ,32و40 ريع4 را 
ولمجموعة ,0 مجموعة ثانوية دورانية نقية 0 ذات رتبة 24 تتكون من الاصناف 
الاتية : 


66 ,8 ,(2و -)ج3 ,ي©6 رك 
وللمجموعة ,1 مجموعة ثانوية دورانية نقية . ! . تتكون من العمليات الستين الاتية : 
0 و15 ,و20 ,23و12 ,و12 , 
واخيراً . هناك مجموعة اخرى تسمى ,7 . يمكن اشتقاقها باضافة تجمع من 
مستويات 78 الى 7 التي تحتوي على ''ازواج من محاور 02 ( اذ يقابل ذلك مستويات 
التي تحتوي على محور :0 واحد وينصف الزوج الاخرليعطي ,7 ) . وعند احصاء 
جميع النواتج المميزة لهذه المستويات مع عمليات '7 ووضعها في اصناف . نحصل على 


36 م45 0 6م45 و 36 و46 0 و4 8 


والان اصبحت لدينا المجاميع السبعة الاتية التي تحتوي على محاورمضاعفة عالية 


الرتبة : 7 220200 
39 ص0 مآ 
1 
ينبغي ان يكون واضحا . من الطريقة التنظيمية التي 'استعملت للحصول على هذه المجاميع " 
ان هذه القائمة كاملة . 


"١ 


3 طريقة بقة نظامية لتصنيف التمائل في الجزيئات : 


بينا في الفقرة 3.11 ان التجمع الكامل غير الفائض من عمليات التمائل لأية 

جزيئة تكون مجموعة رياضية . وتم وصف المجاميع المختلفة اوانواع المجاميع ١‏ ,2 ,,) 

م ) التي يمكن توقع مصادفتها خلال 

الجزيئات الحقيقية سنصف في هذه الفقرة طربقة نظامية لتعيين مجموعة النقطة التي تعود 

اليها أية خزيئة . سيتم اجراء ذلك بطريقة عملية « كيف يجرى ذلك » لكن العلاقة القوية 

٠‏ لهذه الطربقة مع المناقضة المستعملة لاشتقاق المجاميع المختلفة يجب اثباتها . تزدي 
الخطوات النظامية المتسلسلة الاتية الى التصنيف الصحيح : 


نجد ما اذا كانت الجزيئة تعود الى احد المجاميع الخاصة . أي ,© .+2 او 
. احد المحاور المضاعفة عالية الرتبة . تعود الجزيئات الخطية فقط الى |[ اد 
ولهذا فان الجزيئات لايمكن ان تشتمل على أي شيء غير محقق . ويكون التماثل العالي 
الخاص للحالات الاخرى واضحاً . وتحتاج جميع المجاميع المكعبة 70 1 7 
و ,0 ١اربعة‏ محاور © في حين يحتاج 7 و ,! عشرة محاور ل © وستة © . 


تمثل المضاعفات د© و:© مفتاح الاشياء التي يجب دراستها . وعملياً . تكون فقط 


الجزيئات التي تبنى على مركز رباعي السطوح أو ثماني السطوح اومكعب ثماني السطوح 
اوالمكعب مؤهلة . وتعد هذه الاشكال واضحة جد . 


2- اذاكانت الجزيئة لاتعود الى المجاميع الخاصة . نبحث عن محاور الدوزان الحقيقي 
وغير الحقيقي . واذا لم توجد محاور من هذين النوعين نبحث عن مسنواومركز التماثل . 
اذا ؤجد مستوفقط فان المجموعة هي ,0 . اما اذا وجد المركز فقط ( وهذا نادرجداً ) فان 
المجموعة هي ,© واذا لم يوجد أي عنصر تمائلي على الاطلاق فان المجموعة تكون 
غير مهمة وتحتوي فقط على العملية المتطابقة ويرمزلها ,© 


3س اذا وجد محور غير حقيقي زوجي الرتبة ( عملياً تكون فقط .5 ,.5 وو5 شائعة ) 
لكن ليست مستوبات تمائلية اوأي محور حقيقي باستثناء واحد ( او اكثر ) على استقامة 
واحدة الذي يحتاج وجوده بصورة اوتوماتيكية المحورغير الحقيقي . فان المجموعة هي. ,5 
وى ,م 20٠20‏ يحتاج المحور .5 الى المحور .0 ويحتاج المحور 56 الى المحور © . 
ويحتاج المحور و5 و ال المحورين ,0 ,© 


ذه 


ان اانقطة المهمة هنا هي ان مجاميع ,5 ( « زوجي ) تنكو نكلياً من العمليات الناتجة 
عن المحور ,5 فاذا كانت هناك امكانية لأية عملية اضافية . يعني ذلك اننا نتعامل مع 
مجموعة من النوع ,2 أو ,2 او ,2 .اذ تعد الجزيئات التي تعود الى هذه المجامييع 
نادرة نسبياً : كما ان الاستنتاج الذي يقرركون الجزيئة تعود الى احد هذه المجاميع يجب 
ان يدقق بصورة جيدة قبل قبوله . 


4س حالاً يتضح ان الجزيئة لاتعود الى أي من المجاميع السابقة ٠‏ نبدأ باللبحث عن محور 
مناسب عالي الرتبة . ويمكن أن توجد ثلاثة محاور «© بدلا من محور واحد فريد عالي 
الرتبة » وفي مثل هذه الحالة نبحث ما اذا كان احد هذه المحاور الثلاثة فريداً هندسياً 
بطريقة ما » مثل كونه على استقامة واحدة مع المحور الجزيئي الفريد . يحدث ذلك مع" 
الجزيئة الين( 6مع1اآه ) التي ستؤخذ بنظر الاعتبارفيما بعد . فاذا ظهرت جميع المحاور 
متشابهة بعضها مع البعض الآخر: امكن اختيارأي منها . بصورة عشوائية . على كونه 
المحورالذي يعتمك عليه للاشارة الى خاصية المستويات العمودية اوالافقية . لنفترض أن ,© 
هوالمرجع اوالمحور الاساس . اما السؤال العصيب الان فهوما اذا وجد تجمع من محاور 


> عمودي على المحور ,© .فاذا كان ذلك صحيحاً نستمر الى الخطوة الخامسة . اما 
اذا كان غير صحيح فان الجزيئة تعود الى احد المجاميع ‏ .,© ,,© و ,© .راذا لم 
توجد عناصر تمائل غير المحور ,©فان المجموعة هي ,0 واذا وجد ” من المستويات 
العمودية فان المجموعة هي .© واذا وجد مستوافقي فان المجموعة هي ,0 


5- اذا وجدت اضافة الى المحور الاساس ,© عدد © ” من المحاور الواقعة في المستوي 
العمودي على المحور ,© فان الجزيئة تعود الى احد المجاميع بر ,,2 و ,2 .واذا 
لم توجد عناصر تماثل بجانب 6 والمحاور د© ” فان المجموعة هي 0 واذا وجد ايضاً 
مستوي تماثل افقي فان المجموعة هي ,2 من الضروري ان تحتوي مجموعة ,2 عدد 
7 من المستويات الافقية » اذ تحتوي هذه المستويات عل محاور 6 .واذا لم يوجد ,6 


وانما هناك تجمع 7 من المستويات العمودية التي تمر بين بعاد © فان المجموعة هي 
ورلا 


وتلخص الطريقة ة ذات الخطوات الخمس التي وضحت في اعلاه ١‏ كما هومبين في ' 7 
الشكل 33 
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(1 معا5) 


دونه أمأء 6م52 513 


© :نوع 1ناءع[مطط عموعم1]! (ه) 
2 

تدع ععل2م-طوئط عامتاسك8 (6) 
11ر0 .0 ن 7 عن 1 1 


ناد 


5 8 (2 معمئؤ5) 
01101 "عجر "مادأ “رم «مرومم ولق له 
© و0 © :2165 


(3 معا؟ى) 


| 


(روى 01 ععلعناوعوهه عأطحطاة غ00) كلكاة ,0 


(5 معاو) (4 معاة) 


لمعك بوك موك :5أئا0 (الء'ه 01) وى 01 م 


ب 10ل ةين ىر ,© 16ل ”© ملا 
ا غظ ا 
0*5 020 وي 7 ”و 5 110 6 1 5 
١ |‏ ا ١ ١ ١‏ 
,2 و2 و12 6 32 6 


الفغكل 3 3 الطريقة ذات الخطوات الخمس لتصنيف التماثل في الجزيئات . 
4 امثلة توضيحية : 
سنوضح الان المخطط المبين في اعلاه وضع الجزيئات بالنسبة لمجاميع نقطها . 
وسنتعامل مع الجزيئات التي لاتعود الى اي من المجاميع الخاصة . وستسمح ابضاً 
للجزيئات التي تعود الى .0 و © . وهكذا سيبدأ كل توضيح بالخطوة 
الثالثة . التي تبحث عن المحور ,5 ذي الرتبة الزوجية . 
المثال الاوك 5 1110 


3.لايمتلك 0,!! محوراً غير حقيقى . 
4 يمثل ,© المحورالمناسب ذا اعلى رتبة الذي يمرخلال ذرة الااوكسجين وينصف 


الخط بين درتي الهيد روجين ٠‏ ولايوجد ابة محاوراخرى من 2602 لهذا يجب 
ان تعود جزيئة ‏ 11,0 الى ,© .© أو ,© لانها تمنللك 
مستوبين عمودبين » احدهما . المستوي الجزيني الذي يعود الى مجموعة .0 


المثال الثانى ٠‏ ةلاز 
3 >لايوجد محور عير مناسب 
4-يمثل © المحورالمناسب الوحيد » ولاتوجد محاور 02 على الاطلاق ؛ ولهدا 
يجب ان تكون مجموعة النقطة ,© ,62 أو ,> وهناك فلائنة 
مستويات عمودية يمراحد هما خلال كل ذرة هيد روجين » وهكذ افان المحموعة 
هي روه 


المثال الثالث » الالين عسع ]ةل ) 

3-هناك المحور ,5 يتطابق مع المحور الجزيئي الرئيس ( 0ستلحن ) وتوجد 
ايضا عناصر تمائل اخرى اضافة الى كون المحور 02 نتيجة ضرورية للمحور يى 
ومن الواضح جداً احتمالية كون مستويات التمائل تمر خلال التجمعات الذربة 
للحن ددن ر1ا1 و لحن -ن . وهكذا 2 بالرغم مس وجود المحور 
5 فان قواعد التمائل الاضافية تستبعد مجموعة النقطة ,5 

4-كما لاحظنا » هناك المحور 602 يمتد على طول المحور 0-0-0 ؛ وليس 
هناك محور مناسب عالى الرتبة ويوجد محوران من 00 عموديان على هذا 
المحور » كما هومبين فى الشكل ادناه وشكذ! » يجب ان تكون المجموعة من 
نوع ور » ونستمرالى الخطوة الخامسة . 


"6 


م/ التطيقات إلكيمبائية 


5 بأخذ المحور ,3 الواقع على طول المحور 0-0-0 للجزيئة ليكن المعحور 
المرجع ؛ نبحث عن ,6 التي يتضح عدم وجود اي منها » وهكذا : تستبتعد 
المجموعة :2 . وعلى اية حال » يوجد مستويان عمود يان ( يقعان بين محوري 
)2 » وعليه تكون المجموعة هو . 
المثال الرابع 11202 
-١‏ ترتيب الاتزات غير المستو يي ١‏ :داهج و/007 وجرب ترط ]ناوه 07 071أم10:1 176 


3- لايوجد محور غير حقيقي . 

4- كما هومبين في الشكل اعلاه » هناك محور :© ولايوجد محور مناسب آخر وليس 
هناك مستوبات تماثلية : هذا فان المجموعة هي ,0 . لاحظ ان تمأثل ‏ ,© 
لايرتبط بأية طريقة مع قيمة الزاوية 0 باستثناء الحالتين حين تكون 0 صفراً او90 
درجة حيث يكون التمائل أعلى . سنعمل بعد ذلك على اختبار هذين الترتيبين غير 

ب- ترتيب سز اك المستوي ( 0 - صفر) .* 
3_مرة ثانية » لايوجد محور ,5 زوجي الرتبة . 

4 يبقى المحور ,© » ولاتوجد محاور مناسبة اخرى . نقع الجزيئة الان في المسنوي 
الذي هومستوتمائلي وهناك مستوي تماثل آخر يتقاطع مع المستوي الجزيئي على 
طول المحور © » وغذا فان المجموعة هي ,رت . 
ج.- ترتيب ترانز المستوي 909 - 0) ٠‏ 
3 مرةاخرى » لايوجد محور ,ى زوجي الرتبة ( ماعدا 57 «5.) 
4- مايزال المحور رح موجوداً » وليس هناك محاور مناسبة اخرى . يوجد الآن 7 
الذي يمثل المستوي الجزيتي » ومن هنا » فان المجموعة هي ,و0 
ا 


المثال الخامس . 5.3.1 7 - رباعي مثيل ثماني ترايين الحلقي 
لطع نع لاع بن | لوطع ده عع 1 - 1,3:5,7 
3. يوجد المحور ,5. » وليس هناك عناصر تماثل اضافية مستقلة » ويعمل التجمع من 
مجاميع المثيل على تحطيم جميع المستويات العمودية ومحاور © الافقية الموجودة 
في .[1و0 نفسهء هذا فان المجموعة هي ,5 . 
يمكن ان يلاحظ ان هذه الجزيئة لاتحتوي على مركز تمائل اواي مستوتمائلي ومع 
ذلك لاتكون معد ومة التماثل . وهكذا , في تهيء توضيحاً جيداً للقاعدة التي طورت 


في الفقرة 3.10 


المثال السادس 2« ثماني ترايين الحلقي ( ع مادا 00 ]ان ون ) : 


54 


يذه 


3 يوجد محور و5 على اية حال » هناك العديد من عناصر التماثل الاخرى الى 
لاتعتتمد على المحور ,55 وهكذا ‏ نستمرالى الخطوة الرابعة ١‏ 

4-هناك المحور ,© يتطابق ( بالضرورة ) مع المحور ,5 » ولايوجد محورد ورتبة 
اعلى » لكن » هناك محوران متكافئان من 05 في المستوي العمودي على المحور 
ي0-يى وهكذاء فاننا نتعامل مع مجموعة من نوع 22 

5 ليس هناك ,م »ء ولهذا يستبعد ,روم وعلى اية حال » توجد مستويات تمائليسة 
عمودية تنصف الاواصرالثنائية المتقابلة وتمريين محاور 205 وعليه تكون مجموعة 
النقطة هي و2 


المنالك السابع ٠»‏ المنزين 
3 يوجد محور .5 عمودياً على مستوي الحلقة » لكن هناك عناصر تمائل اخسرى 
مستقلة عن المحور م5 
4-يوجد المحور © عموديا على مستوي الحلقة وستة محاورصس © واقعة في مستوي 
الحلقة » لذلك فان المجموعة هي من نوع ,2 . 
5-نظراً لوحود :5 فان المجموعة هي ,م2 لاحظ ان هناك مستويات تماثتل 
عمودية » لكنها تحتوي على محاورد©. 
المثال الثامن » 6ط ( ثنائي الهرم المثلثي ) . 
3.لايوجد المحور ,5 زوجي الرتبة 
هناك المحور ,© الفريد وثلائة محاور من 2© عمودية عليه . 
ى يوجد ره » لهدا فان المجموعة هي و2 


المنال التاسع 2 الميروسين ممع و «ح ”1 7 و51 - و0 
-١‏ ترتقيب | 4م/544096 ( التعاقي الترتيب ) 


22 


"8 


3.يوجد محورغيرمناسب زوجي الرتبة ١ 5,٠‏ كما مبين الشكل . لكن هناك عناصر 
تمائل اخرى ليس لها علاقة » لهذا فان المجموعة هى ليست ورك . 
4>.يمثل ,0 المحور المناسب الفريد عالي الرتبة . كما هومبين 
وهناك خمسة من محاور 02 عمودية عليه 
2 5.بسيبب علاقة الحلقات بشكل 0 عانق لايوجد و6 لكن هناك 
خمسة مستويات تماثل عمودية تمربين محاور .© وهكذاء فان المجموعة هى 
و12 


ب - ترتيس< #موم/2 (الترتيب المتوافق ) 


3-لايوجد المحور ,5 روجي الرتئة 

4.هناك المحور ,© ء كما هومبيى وتوجد حمسة محاور من 02 عمودية على المحور 
6 

ى.يوجد ٠5,‏ ولهذا فان المجموعة هي 


5 أصناف عمليات التماثئل 

اد خلنا في الفقرة 24 مفهوم اصناف التماثل في المجموعة الذي يستفاد منه 
في التعامل مع المجاميع التماثلية . كما سنلاحظ شي الفصل الرابع » ان من المناسب 
والمعتاد في كتابة مايسمى بجدول الخاصية عا12 معاعه قطء للمجموعة 
أخيل جميع عناصر التمائل للصنف المعين سوية لان جميعها تسلك سلوكاً متشابهاً في 


"4 


الحخواص التى يعطيها جد ول الخاصية . ان غرض هذه الفقرة توضيح طريقة تريب 
عمليات التمائل في اصناف وشرح الاهمية الهند سية لهذه الاصناف . 

وبالطيع : ينطبق التعريف العام للصئف وطربقة ترتيب العناصرفي المجموعة الى 
اعسااف ٠‏ المعطى في الفقرة 4 ٠‏ بصورة تامة على المجموعة التمائلية . تأخذ 
بنظر الاعتبار ٠‏ مثالا ٠.‏ المجموعة .ل . تنتج هذه المجموعة من العمليات عند وجود 
عناصر التمائل الآتية : ,© و .6 . هناك ثماني عمليات في التجمع الكامل الناتج عن 
عناصر التماثل هذه: مثل ,26 ,,26 ,0,7 ,© ع تي© ريع ١‏ 2 . تمثل 
مستويات عمودية الواحد على الآخر تتقاطع على طول المحور ,©. ركذ لك تكون 
. وتنتج عن رى زوايا بمقدار 45 درجة . ويمكن الحصول على جدول حامصل 
الضرب ءاه دوندءثئام1311 لهذه المجموعة بالطريقة التى وضحتو. 
سابقاً وشرحت لايجاد عمليات التمائل . ١‏ 


وباستعمال ذلك لاجراء جميع التحولات المتشابهة الممكنة » نجد ان نباك 
الاصناف الآنية : 
كو تي ).© و 62ي»ه وللكيم ‏ كين ,لكين ويمكن ان يلاحظ 
ان هذه النتيجة تهبىء مثالاً جيداً » فبالرغم من ان رتب جميع الاصناف يجب ان تكون 
7 


مقسومات صحيحة لرتبة المجموعة . ليس من الضروري لجميع المقسومات الصحيحة 
ورموزنا تل [و5وعاها ان تمثل خلال رتب الاصناف . لاحظ انه . حين 
يكون 4 مقسوماً صحيحاً للعدد 8 . لايوجد صنف من الرتبة الرابعة في هذه المجموعة 
وفي حالة المجاميع التمائلية . تمتلك الاصناف اهمية هندسية يمكن تعييبها 
كالآتي : تعود العمليتان ال ىالصنف نفسه حين يمكن تبد يل الواحدة بالاخرى في النظام 
الاحداني الجديد الذي يتم الحصول عليه بعملية تمائلية . تعد الجملة الاخيرة في هذا 
الوصف مهمة جداً . لنأخذ بنظر الاعتبار المجموعة 6 ومجموعتها الثانوية 47 لمعرفة 
معنى ذلك . تعمل عملية 0,3 على ازاحة, كل نقطة في الجزيئة بمقدار 4 >< ٠١3‏ 
الى الداخل . لنقل ء باتجاه عقرب الساعة. وهذا » بالضبط .١‏ يعطى النتيجة نفسها اذا 
ازيحت كل نقطة بمقدار 2/4 بعكس اتجاه عقرب الساعة . لنفكر بعد ذلك قليلاً 
بالعملية ,0 مثل الدوران بمقدار 2/4 باتجاه عقرب الساعة و 0,3 -04 بشكل 
دوران بمقدار 27/4 عكس اتجاه عقرب الساعة . لنفرض الان ان النظام الاحداني 
الذي عملنا عليه هو (م) بحيث يعمل الدوران باتجاه عقرب الساعة بمقدار 2/4 . 
على تحويل النقطة [لا .] الى [*- ,نر] ٠‏ في حين يعمل الدوران عكس 
اتجاه عقرب الساعة بمقدار 25/4 على تحوبل [زز ,ا الى [د,ر-] ويمثل 
ذلك بالرموز : 
[:- ,]جح [ب وعد ](ع)ي0 
لد ,نر - ]جح إبز ,«](00)2 
في النظام الاحداثي (8) . تكون تأثيرات +0 ( اتجاه عقرب الساعة ) و ,0 ( عكس 
اتجاه عقرب الساعة ) كالاتى : 
ل« ,طاح ] + [ط ,2(]3)و0 
[- ,] ج ير نت](2)ي0 


ره( ع( 
الا 


باختصار » فان دور ,0 و من متغير في النظام الاحدائي (5) ما تكون عليه في 
النظام الاحدائي (0) . والآن ( هذه هي النقطة المهمة ) هناك عملية تماثل في مجموعة 
,© تحول النظام الاحداثي (0) الى النظام الاحداثي (8) » وخاصة ©2,ى . وهكذاء 
في المجموعة يقع اف تي - 0 في الصنف نفسه . وعلى اية حال 2 في 


6 الي تحنوي فقط عل العمليسات <ي0 ,يه ,ي© ,8) 

لاتقع في الصنف نفسه وذلك لانه ليس لاي من هذه العمليات تأثبرفي تحويل نظام 
الاحدائي (0) الى النظام (5) . ولا كانت اية مجموعة :0 حلقية تتكون من نوع 
هابليان » فن الممكن ملاحظة ان جميع العمليات يجب ان تكون في اصناف مختلفسة 
لان كل عملية تكون متقارنة مع نفسها فقط في مجموعة هابليان . 

نعود » مرة اخرى » الى المجموعة ,,0 » اذ. يلاحظ ان ,© يمثل صنفاً بحد 
ذاته . وهذا صحيح حسب الاساس الهند سي 2 لان من الواضح ان ليس هناك طريقفة 
لازاحة النظام الاحدائي بحيث يمكن ان ينتج تأثير الدوران بمقدار 1800 بواسطة دوران 
بمقدار.900: اوبالانعكاس من اي نوع . كذ لك يكون كل من ,5 و ره اصنافاً منفصلة 
يتمكن الدوران بمقدار 2/8 فقط من تغيير اتجاه النظام الاحدائي الى آخرجديد 


بحيث يعمل ,5 على اكمال عمل ,5 في النظام القديم ؛ ولايعد 5 بمقدار 
8 عملية تماثلية تحددث في المجموعة . 


قد يكون هناك بعض الشك في وجود علاقة قوبة بييناصنئناف العمليات 


والتجمعات المختلفة من العمليات المتكافتة في المجموعة » وفي الحقيقة » تتطابق الاصناف 
بصورة مباشرة مع التجمعات المتكافئة للعمليات » ومن ن السهل ملاحظة سبب ذلك . ان 
الخاصية الهندسية لوضع عمليتين » 4 وتءفي الصنف نفسه تكمن في وجود عملية 
ثالثة» © » يمكن تطبيقها على النظام الاحداثي بحيث تكون العملية8. في النظام الاحدائثي 
المتحول مشابهة للعملية 4 في النظام الاحدائي الاصلي . وفي الوقت نفسه ١‏ نقول أن 
العمليتين 2 و8 متكافئتان اذا تخولت الواحدة الى الاخرى ( في النظام الاحدائي نفسه) 
بتطبيق عمليةن عل العمليتين ‏ و8 .والآن »يعد القول : ان العملية 0 تعمل على تبادل 
العمليتين 4 وعند تطبيقها عليهما ١‏ وتئرك النظام الاحدائي ثابياً » مكافتاً تماماً للقول 
ان العملية © تعمل على تبادل دوال 4 و8 عند تطبيقها على النظام الاحدائي ».وتترك 
العمليات ثابتة في الفراغ . لهذا فان ابسط طريقة لترتيب عمليات المجموعة التمائلية في 
اصناف هي ترتيبها في تجمعات من العمليات المتكافثة . وتمثل هذه التجمعات الاصناف. 


ف 


من النتائئج العملية لتجميع كل العمليات في الصنف نفسه عند كتابة التجمع الكامل . 
على سبيل المنال » عند رأس جدول الخاصية ؛ هوأن الارقام المستعملة تختلف قليلاً عن 
الارقام التي استعملناها في شرحنا » » لحد الآن . سنوضح الآن هذا الترقيم الجديد »2 
والاخير » وسيشرح للانواع الاربعة من عمليات التمائل . 


!.الانقلاب «رونورء0م1 2 .عملية انقلاب واحدة فقط ممكنة في الجزيئة » 
فاذا وجدت واحدة يرمزلها فانها تكون دائماً صنفاً بحد ذاتها . 

2. الانعكاسات ‏ 1972/1075 يشار الى الانعكاس فى المستوي الافقى بالرمزر 
رى وتكون هذه العملية دائماً في صنف بحد ذاتها . وعند وجود تجمع لعدد 7 
من المستويات العمودية» جميعها في الصنف نفسه » تكتب ببساطة بشكسل .70 
وللتتجمع من ,6 ء»تكتب بشكل ,76 .وعند وجود بعض من المستويات العمودية 

في احد الاصناف والبعض الآخر في صنف آخر » فان قسماً منها قد يسمى 3 
وبشار الى التجمع بالرمز ,6 »في حين قد بشار للتجمع الثاني بالرمز :6 او 
به (يكون استعمال الرمز ,0 او ,5 للتجمع الثاني اختياريا ). 
الدورانات المناسبة ورهةاها0 «عمره2 .في المجاميع الحلقية » تكون 

كل من العمليات 00-1 ,... تر ,تي ب صفاً بحد ذاتها ونستمر في 
استعمال هذا الترقيم . لكن : في جميع المجاميع الاخرى ذات التمائل الاعلى 
التي يكثرعدد اصنافها » تختزل في هذه العمليات بالطريقة الآتية : يقع "رح في 
الصنف نفسه مع 0 لاحظنا مثل هذا المثال في مجموعة يل حيث 
يقع ,© وتين في الصنف نفسه . يستعمل في هذه الحالات الترقيم الموضح في 
ادناه للعمليات المختلفة الناتجة عن المحورين 07 و69© 


الترقيم الجديد الترقيم القديم 

207 “و0 و6 
202 الى 2 وت 

3ر20 . 04 63 

266 م0 ,6 
و26 60 - ث0 و0 ح 2و0 ”و0 

2 وي 


وباختصار , عندما تقع عمليتان مثل © و “,0ه في الصنف نفسه » الواحدة تكون 
مثل الاخرى لكنها في الاتجاه المعاكس » ولهذا يسمى كل من ,0 و 0,6 
ببساطة 6 وهكذا . 


وف 


4. الدورانات غير المناسبة 121110101101017 .وكما في حالة الدورانات 
المناسبة . حين يقع اثنان من الد ورانات غير المناسبة في الصنف نفسه فان الواحدة 
تكون تماماً مثل الاخرى باستثناء كون الدوران في الاتجاه المعاكس . وهكذا . يعد 
5 وكي؟ بأنهما 5م . ويكتبان بهذه الطريقة 


تمارين 
: 1.ماهي اعلى رتبة في الدوران النقي في المجاميع النانوية من و0 ووو مبرو© 


2ه المجموعة التي يتم الحصول عليها من الاضافة الى أوالتعامل مع . من كل 
من المجاميع الآتية . عملية التمائل المشار اليها ؟ 


زائداً © ٠‏ «زائداً © 
ع5 ناقصاً ووم : زائ د مد ©> 
زائداً يك رو زائداءة © 
5مك ناقصاً ,© ؛ناقصاً م5 


ززائداً 1 

3 شكل متعدد السطوح الذي يتم الحصول عليه من المكعب اذا حذفت 
حافاته الى أن تختفي اوجه المكعب الاصلية ؟ 

4 ا الرمزالتقليدي للمجموعة من العمليات الناتجة عن المحور ,5 حين يكون 
0 فردياً ؟ 

5 اكتب جميع العمليات الناتجة عن المحورين ,5 وو5ى وعبرعن كل منها 
بالترقيم التقليدي . 

6يين كيف يمكن تحول مكعب ثماني السطوح الى عشريني السطوح بتحويل 
كل وجه مربع الى زوج من الاوجه المثلثية ذا الحافة المشتركة . 

7توجد ثلاثة انواع شائعة نسبياً من ثاني عشرالسطوح . اضافة الى ثاني عشر 
المخلنى وثانى عش رالسطوح المعيني 3 المبين في ادناه . الى اية مجموعة نقطة 
يعرد كل من هذين الشكلين ؟ 


0*1 


8ما مجاميع النقطة المختلفة التي قد تعود اليها جزيئة ثنائي الفنيل ( ابرمعطاماط') 
. اعتماداً على العلاقة الدورانية للحلقتين حول آصرة كاربون - كاربون 
المركزية ؟ خذ بنظر الاعتبار السؤال نفسه للجزيئة ثثاني 
كلورو ثنائي فنيل . 

9 مامجموعة. النقطة لكل من البيوتانات الحلقية المعوضة .الاتية ؟ بافتراض 
امتلاك البيوتان الحلقي نفسه تماثل2 ,,2 وانتعويض ]1 بكل من ا 
او لا لا يغير قياسات بنائية اخرى 

0مماتمائل النقطة لكل من الايسومرات الهند سية ( وتعطدهذة علتاعصرمعع )- 

الاربعة لجزيئة 513886560 شبيهة بالايثان 209/20-010/2 

٠‏ ؟اي منها عديم التمائل ؟ 


1 ارسم الصيغ البنائية لجميع الايسومرات الهندسية لمعقدات ثماني السطوح 


من التوع و8 يهلا . عين مجموعة النقطة لكل منها وشخص 
الايسومرات عديمة التمائل . 


7*6 


رعاو 2 2 5358 


2 استخرج مجموعة النقطة لكل من الجزيئات او الاشكال الآتية : 


أ- ( اهمل ذرات افيد روجين ) 
لبر 
0-0 تزكر 
(11:9 ع«ممع) رم اشيم 6 (ه6) 
0 7 


2 2 
فى 


ج- وطرله 


ف-- 


ه- كرة تنس ( من ضمنها خط الالتحام ) . 

*+[(0 )0 05]-15ه2 ( اهمل ذرات اليد روجين ) 
1,3,5 - ثلاثي كلوروبنزين . 

0( :ددم 2 (اهمل ذرات الميدروجين ) 


0 
01و51 
لك عظت81 ١‏ 
ل قر ( مستوي ) 

0 . 

(قمقام) ا ل«( 

ءا 
72 
28 إقكاء 


م- سبيروبنتان عمق امع 10م 5 


س0 


0 


90 


ف- كاس من النوع ذي الساق الاعتيادي . 
ص - ثنائي بنزين كروم في كل من اشكاله الثلاثة ‏ عمعممامم 
ق- شكلي الكرسي والقارب للهكسان الحلقي . 


ر- ١‏ 1,3 - ثنائي كلوروألين .11010-0-01101 


ش- 
© -:0 : 


اذ تمذل الخطوط المنحنية ليكاندات ثنائية السن متمائلة . 


3ل اي تمائل يختزل رباعي السطوح بجميع حافاته السود اذا م نتقاطضصع 
حافتان بلون احمر؟ 

4 ذا بدأت بثماني السطوح له ثمانية اوجه سود وطليت اربعة منها بلون ابيض . ٠‏ 
بحيث ل يبق اثنان منها بحافة مشتركة . الى اية مجموعة تمائلية يعود ثماني 
السطوح الناتج ؟ 

5 ذا كان النيوينتات +(0)017 ,226 1م260 0 في ترت#هيبيباه 
دوراني . بحيث ان كل مجموعة اواصر 0-11 في المثيل تكون في حالة 
لءومناءع 2 مع مجموعة اواصر ©-© . يمتلك تماثل 7 . افترض 


ان كل مجموعة مثيل تدور حول محور 0-0 بمقدارعشردرجات باتجاه 
عقرب الساعة عند النظراليها من الخارج . ما التماثل الآن ؟ 


6ما تماثل المكعب عند رسم خط عبركل من وجوهه بالطريقة البينة في ادناه . 


م 


7افترض ان الخط على كل وجه فى المكعب المبين فى التمرين السابق يدور 
بمقدذار ,م “45 > 0 > 0 ء باتجاه عقرب الساعة كما يلاحظ من الخارج . 
ما مجموعة النقطة الآن ؟ اذا كانت زاوية الدوران تساوي 450 درجة » 
ماتكون مجموعة النقطة ؟ 

8 اذا طليت الاعمدة اللمتعاقبة ( فى التمرين 3.16 ) بلون اسود » ماذا يكون 
التماثل ؟ 1 


9 افترض انه بدأنا بثماني السطوح ورسم على كل وجه منه مثلث متساوي 
الاضلاع أصغر مرب بحيث ان كل قمة من المثلث الصغير تتجه مباشرة 
نحوقمة المثلث الاكبر » لاتربك المثلثات الصغيرة تماثل ,0 . اذا التوى كل 
مثلث صغير باتجاه عقرب الساعة بزاوبة مقدارها 2 ,600,0 > 0>0 » 
فما التمائل الذي يمتلكه الشكل ؟ 

0*استخرج اعلى مجموعة نقطة مكنة يعود اليهاكل مما يأتي : 


أ -3وا0ر/18 (شكلا ثمانئ السطوح مشتركان بوجه واحد ) .. 
ب- كل من الايسومرين 
011111162 (011)017 111 ]11 11 (0131) 011 4-1111 ]) 
( تقع ذرة البلاتين وذرات النتروجين الاريع في مستوواحد ) . 
ج- جزيئة ,48 رباعية السطوح ضغطت على طول اجد محاور ,5 ( ولكن ليس 
بدرجة كافية لتصبح مستوية كليا ) . 
د ثماني ترابين الحلقي في ترتيب التاج.. 
ه- وفيبو 


خا 


الفصل الر ابع 


تمثيللات المجاميع وحرد220) 01 قدامتلة أ دعمع نم1 


1 بعض خواص المصفوفات والموجهات ٠‏ 

بسبب كون تمثيلالات المجاميع معمولة ٠‏ بصورة عامة » من مصفوفات 11126105 
ولكون الخواص العينة للتمثيلات يمكن وضع صيغها بالاستفادة من استعمال الخواص 
المعينة للموجهات ,ورم؛مهء,2 ٠»‏ يبدأ هذا الفصل بتفسير بعض نواحى المصفوفة 
والموجه الجبري الضرورية لفهم الشرح الآتى لنظرية التمثيل المع 0 0 للع مع 161 


تعريص المصفوفة : 

بالمعنى العام : تعد المصفوفة ترتيبأمستطيل الشكل لبعض الاعداد اورموز الاعداد 
ويمكن ان تتحد مع ترتيبات اخرى بحسب بعض القواعد المعينة . وعند كتابة المصفوفة 
بصورة كاملة يكون لها مظهر نموذجي كالآتي : 


407 6 0 
2 9 1 8 
2 0 5 4 
-8 17 0 --3 
6 3 -4 7 


لاحظ استعمال الاقواس المربعة لضم الترتيب ؛ وهذه هي طريقة تقليدية للاشارة الى 
اعتبار الترتيب بكونه مصفوفة ( عوضا عن احتمال اعتباره بشكل محد دة اسممستصمعاعل ) 

ولشرح المصفوفات بطريقة عامة » يستعمل بعض الرموز العامة بصورة شائعة . وهكذ ! 
يمكن كتابة الرمزلمصفوفة كاملة عل رشكل حرف مطبعي » فمثلا » يمثل الرمز > المصفوفة 


الآتية : 
41 13© 12» 211 
م22 و2و© 4222© 221 
2 و4 432 6431© 
ضري لكي 42 1س 


م/؟ التطبيقات الكيميائية ام 


يمكن ايضا ان تمثل المصفوفة في اعلاه بالرمز [,]) . وتسمى التجمعات العمودية 
بالاعمدة ١‏ «سررمت ) والتجمعات الافقية بالصفوف ( ,برمم ) . يمثل الرمسز 

العنصرفي المصفوفة الذي يظهر للتساسل 7 في الصف وتسلسل ار في 
العمود . ويعطي كل من ب و5 رتبة المصفوفة ؛ تعطي د عدد الصفوف و 7م عدد 
الاعمدة . وتسمى المصفوفة التي يكون فيها ” -:7 بالمصفوفة المربعة وستكون ذات 
اهمية خاصة لنا . وتسمى العناصر ف في التجمع © في حالة ردن ء أي أن ووه وريه 
© , الخ للمصفوفة المربعة بالعناصر القطرية ( ونبو مهاه 1هده2:09 2 )لانهسا 
تقع كلياً على الخط الواصل قطرياً من اعلى اليسار الى الزاوية اليمنى الاوطأ . . 

وتسمى المصفوفة المربعة التي تكون فيها جميع العناصر القطرية مساويسة الى واحد 
وجميع العناصر الاإاخرى مساوية الى د الوحدة 7104171 ألازلا 
وتمثل عادة بالرمز ثم . 

هناك نوع مهم من المصفوفات هوالمصفوفة ذات العمود الواحد » ولكتابة مثل هذه 
المصفوفة بصورة مناسبة جميعها على خط واحد , تكتب احياناً بصورة افقية لكنها 
توضع بين اقواس 1 ] وذلك لتمييزها عن المصفوفة ذات الصف الواحد التي . 
تكتب عادة بنخط واحد في اقواس مربعة . ان الاهمية الرئيسة للمصفوفة العمودية , 
في الاقل للغرض المستعملة من اجله هناء تبد و في تهيأتها الطريقة لتمثيل الموجه ؛ وفي 
الحقيقة » تسمى إحاناً بالموجه . 

لناخذ بنظر الاعتبار موجه 7/6005 في فراغ اعتياد ي ثلائلي الابعاد 

لهصه تمدع د تلمع رط » اذ يمكن تعيين طول واتجاه هذا الموجة 
بالطريقة الاتية : نجعل الترتيب بحيث تقع احدى نهايات الموجه عند مركز النظام 
الاحداني » وتكون النهاية الثانية عند نقطة يمكن تعبينها :بواسطة الاحداثيات الثلاثة 

.2 ,«ر ,د . وتعمل هذه الاحدائثيات الثلاثة على التحديد الكامل للموجه نفسه 
بشرط ان يكون مفهوماً ان احدى نهايتي اموجه تكون في مركزالنظام الاحد اثي . يمكن 
بعد ذ للشكتابة هذه الاحداثيات الثلاثة بشكل مصفوفة عمودية » تحتوي فى هذه 
٠‏ الحالة على ثلاثة صفوف [٠‏ 2 بر بد ]2 ونقول بأن المصفوفة تمثل الموجه الذي 
تساءلنا عنه . 

من الواضح ان هذه الاشارة يمكن بسهولة ان تصبح عامة للموجهات في فراغات 

مجردة بأي بعد . ففي الابعاد الفراغية 2 لهده تمصع صل يمكن 
تحديد الموجه بموجه عمودي من الرتبة (1 “ م) . وتكون الاهمية الهندسية لعناصر 


لد 


مصفوفة الموجه هذه هي نفسها كما للفراغ الحقيقي : اذ تعطي الاحداثيات العمودية 
( بصورة عامةالاحد اثيات الد يكارتية ) لاحدى نهايتي الموجه اذا كانت النهاية الاخرى 


ومما ينبغي ملاحظته ان كل احداثي في النهاية الخارجية للموجه يساوي عددياً 
لطول مسقط هذا الموجه على المحور ذي العلاقة . وهكذ ١‏ ؛ يمكن الاعتقاد بأن التجمع 
من الاعد اد التي تعرّف الموجه بالطريقة المبينة . في اعلاه ٠‏ تعرفه ايضاً بتعيين مساقطه 
على التجمع من محاور 7 العمودية في الابعاد الفراغية --م التي يتواجد فيها. 


اتتحاد امه 7 فات دعء ه81 “ره ممعم سغطهرونا 


هناك قواعد معينة لجمع و طرح وقسمة المصفوفات .2 وهذه هي قراعد المصفوفة 
الجبربة . ينبغي ان يلاحظ اول ان المصفوفتين تتساويان فقط اذا كانتا متشابهتين . فاذا 
كان 2 - يع . فان زرط د نه لجميع قم وز . 

لجمع اوطرح مصفوفتين » مفل يى و2 لاعطاء المجموع اوالفرق © »؛ يجب ان 
تكون المصفوفات الثلاثة بالابعاد نفسها . تعطى عناصر © بالعلاقة الانتية : 

ور + وم2 - ير©> : 

يمكن ضرب المصفوفة باعداد رمزية او بمصفوفة اخرى . ولضرب المصفوفة 

[ به ]بالرمز. » . نحصل على : 
رع ] 5 لمر ] - [ن:ع8] 2 الماك 

يعد ضرب المصفوفة بمصفوفة اخرى نوعا ما اكثر تعقيداً . بصورة رئيسة » يمكن 
عمل ذلك فقط اذا كانت المصفوفتان متمائلتين يعني ذلك انه اذا اردنا أخذ نانج 
7 - ولق . يجب ان يكون عدد الاعمدة في يى مساوياً لعدد الصفوف في 7# . 
فاذا تحقق هذا الطلب ٠‏ بحيث ان رتبة # تكون (/ » م) في حين تكون رتبة 
2 (8 »ا #)ء تكون رتبة ©( » م) . ويعطى كل عنصر في حاصل ضرب المصفوفة 
بالعلاقة الآتية :. 
(4.1-1) برطيزه 2 اك 
يمكن كتابة هذا المجموع بصورة اكثر توضيحاً » كالاتى : 

9 برطظط يه + ١٠٠ل‏ بوطوره + روطورهج + 7 يه عد رطيه عدون 

اذ يمثل ,© العنصر الأخير لصف التسلسل :من بي » و ,رن هوالعنصر الاخيرفى 
عمود التسلسل ١‏ من 2 ومن المحتمل ان يكون ذ لك اكثروضوحاً اذا كتبنا عملية ارب 
بوضوح ٠‏ مصفوفة 2 3 الى مصفوفة 4 22 . 


لى” 


3 


وريه + ور يه ع ريه 
ووة ونه© + ورط رجه > رره 
ووط جيه + ورطرعه - ويه 
مو ويه + بورطريه ع بوه 


4ر6 13© 612 #11© 412 611 
9 ع : 2 أهرظة درة درط | ويه 2ه 
4 و6 ج62 6216 أاع- 

: و ا 
ب4د©» 633 632 36©» 2 31 


بوط »© + ورطنه» - رره 
يوطيىه + ورطن» د يرهم 
ووطي» + ورطلن» د وره 
بوط »© + ورة1 ره دوه 


21 نه + ررطريه > روه 

وو ووه + ورطريه د ووه 

وول يده + ورطروه - ووه 

مويه + وراريه بيه 

والطريقة المساعدة لتلخيص العملية » » هي القول اننا نحصل على عنصر التسلسل 7 

للناتج بأخذ صف التسلسل 7 : للمصفوفة الاولى مع عمود التسلسل ر للثانية مع التأكيد 
على ناحية « صف الى عمود ) . من هذا الشرح لعملية الضرب 3 تنضح متطلبات التوافق 
بسهولة . واذا اردنا ضرب صف المصفوفة م بعمود المصفوفة 2 ٠‏ فمن الواضح ان 
عدد العناصر في الصف ٠‏ الذي يساوي عدد الأعمدة في المصفوفة ى . يجب ان 
يساوي . عد د العناصر في عمود المصفوفة 2 ». الذي يمثل عدد الصفوف في المصفوفة 
4 ينبغى ان يلاحظ بصورة خاصة ان ضرب المصفوفة ليس تبادلياً » على وجه العموم . 
ا المصفوفتان يى و2 متوافقتين من ناحية 2 » فليس من الضروري ان تكونا 
متوافقتين من ناحية ه29 . في الحقيقة » يمكن ان تكونا متوافقتين بكلتا الطريقتين 
اذا كانتا مربعتين ولهما الرتبة نفسهاٍ . وحتى عند تحقيق متطلبات التوافق » فان التبادل 
لايكون ممكناً بصورة ة عامة » فمثلاً » لناخذ بنظر الاعتبار الناتجين الاتيين : 


هَ 11-6 5[ ذأ 
1 :1-1 :11 


لكن ضرب المصفوفة يتبع دامآقانرن جمع الحدود + اذ يمكن ائبات ذلك 
بسهولة بتوسيع معاد لة ( 41 )ء ويعد اكمال هذا الائبات بمثابة تمرين للطالب . 


يمكن ان يعّد حاصل القسمة 7/2 بصورة متساوية بشكل الناتج ‏ +-#2يى ١‏ 
اي ان ي. ضربت بمقلوب 2 . وهكذا » يختزل التساؤل عن كيفية اجراء التقسيم الى 


4م 


التساؤل عن كيفية ايجاد المقلوب ١‏ ولايجاد مقلوب المصفوفة ٠‏ ينبغي استعمال خواص 
معينة للمحددة المطابقة . ويبين الملحق 11 تفصيلاً واضحاً للقارىء المهتم بهذا الموضوع ؛ 
ونبين هنا الاستنتاجات . الرئيسة ببساطة . تحتوي العلاقة لقلب المصفوفة على المحددة 
المطابقة في المقام : ونظراً لعدم تحد يد التقسيم على صفر» ؛ يمكن فقط للمصفوفات التي 
لاتساوي محد داتها صفراً ان يكون لها مقلوب . ولا كانت المحددات المربعة فقط 
لاتساوي صفراً ؛ فان القاعدة هي امتلاك المصفوفات المربعة فقط للمقلوب . بالطبع » 
حتى بعض المصفوفات المربعة لها محددات تساوي صفراً ولهذا لم يحدد مقلوبها. 
تسمى المصفوفة ”ىت التي محددتها |4| تساوي صفراً بالمصفوفة الفردربة 
( #هابو:ى ). سنهتم فقط بالمصفوفات التي لها مقلوب . اي المصفوفات المسماة 
غير فردية ( ١‏ سمابدو»زوه, ). ويكون ضرب المصفوفة ومقلوبها تباد ليا وفساوياً 
لمصفوفة الوحدة : 
#6 - 9012 - ١-ود‏ 
حالة خاصة لضرب المصفوفة : 
تحدث الحالة الخاصة لضرب المصفوفةعند التعامل مغ المصفوفات التي تمتلك 
عناصر لاتساوي صفرا موضوعة في مربع على طول الخط لقطري »كما هومبين في 


المصفوفتين الاتيتين . 
0 0 0 110 0[14 00 1061060 
60 0 0 30 0|112 0 0 20 1 
0 0 01110 0][0 0 01310 060 
2 1 010 0 210 3 011 00 
2 0 013 0 2]10 2 011 06 
1 1 012 0 110 0 +01 00 


يكون ناتج هاتين المصفوفتين للرتبة المبينة فى اعلاه . كالاتى : 

:15 #علمه علاوط2 فط ص عع 12 وع0 ل ةر 0 11656 01 أعنل20م ع1 
41 
87 


نه 


ان المظهر الاكثر وضوحا للمصفوفة الناتجة هذه كونها مجمعة 0 4ع]ءهاط ) 
بالطريقة نفسها لمعاملاتها وليس من الصعب ملاحظة وجوب الحصول على هذا التوع 
من النتائج دائما . والابعد من ذ للك ٠»‏ ينبغي ان يلاحظ ٠‏ بسهولة ايصاً ٠‏ ان العناصر 
المجمعة في المربع للمصفوفة الناتجة تستنتج فقط من العناصر المطابقة المجمعة في 
المصفوفات الاصلية .وهكذا حين تضرب مصفوفتان مجمعتان بالطريقة نفسها فان 
العناضر الممجمعة في كل منها قهرتؤخذ بشكل مستقل عن العناصر الاخرى . وخاصة للحالة 


في اعلاة . 
ك 1-6 5ا[ة ١‏ 
[3] > [1] * [3] 


1 3 : 1 3 
هي 3 10]-|2 0 213 2 18 
9 25 [ 1 1]]2 40 
يطلق على التجمع من المصفوفات المجمعة جميعها على طول الخط القطري بالطريقة 


نفسها بمعامل المجمع ) 12/0/64 ) .تعد هذه الخاصية ذات اهمية 
كبيرة في الوقت الحاضر . 
خاصيات المصفوفات المقارنة ٠‏ 

تعد الخاصية  (‏ -«م/ع»+670 ) من النقاط المهمة للمصفوفة المربعة ٠»‏ وهي 


ببساطة مجموع عناصر الخط القطري ٠‏ وتعطى عادة الرمز (نطه 6:6 ) بز 
هكذاء 
7 ز 2 3 دوو 


سنثبت الان النظريات المهمة التي تأخذ بنظر الاعتبار سلوك الخاصيات . 
اذا كان يوي - © و 27 2 00 0 
الانبات 
بوطيره ( /3 - رره رؤ - مير 
اير 0" 
جره روط ب( 0 ديرك رؤ - و1 
2م 3 
هبز ح ونا يزه 2 به حتيره روط رق بغ - 
اا 


اير 


ى8م8 


تمتلك المصفوفات المقارنة ( كعء ةماه عنمور:زبرو0 2 ) خاصيات متشابهة 
وترتبط المصفوفات المقارنة بتشابه التحول بالطريقة نفسها مثل العناصر المقارنة فسسي 
المجموعة . وهكذا » اذا كانت المصفوفتان 2 و7 متقارنتين . فان هناك مصفوفة 


اخرى » 2 ٠‏ مثل ّ 
2-19 - ول 
ونظراً لان قانون جمع الحد ود يصح لضرب المصفوفة » فان النظرية تبرهن بالطريقة 
الاتية : 1 1 
الانات 


102 -2) :0 « ع 2-1922 ]و ير د 9 ]و ع . 
22-2) و بر ع (2)2-12 ]و برد 
52ب - 


ترقيم المصفوفة للتحولات الهندسية : 
احد التطبيقات المهمة للمصفوفة الجبرية هوالتعبيرعن تحولات النقطة - او مجموعة 
النقاط التي تحدد الجسم في الفراغ . لقد طبقنا سابقاً الانواع الخمسة من العمليات في 
وصف تمائل الجزيئة اواي جسم.آخر: ١‏ ,0,5 ,5,6,2 2 .ويمكن وصف 
كل واحد من هذه الانواع من العمليات بواسطة مصفوفة المتطابقة  (‏ بر,م,م. ). 
عندما تعرض نقطة لها الاحدائيات ‏ 102*< الى عملية متطابقة . تكون 
احد اثياتها الجديدة هي نفسها كما للنقطة الاصلية » 2 ,نر ,د »ع .يمكن التعبيير 
عن ذلك. بمعادلة مصفوفة كالاتي : 


د ]|0 0 1 

بر]| ع إير||0 1 0 

2 ]11 0 0 
وهكذ١ء‏ توصف العملية المتطابقة بوحدة المصفوفة . 

الانحكاسات وجورم قاع 11/1 اذا اختير مستو للانعكاس لينطبق مجع 

المستوي الديخارتى الاساس ( اي مستوي2 ,2+« ,»د اوجير ) ء فان لانعكاس 
التقطة العامة تأثيراً في تغيير اشارة الاحدداثي المقاس عموديا على المستوي في حين يترك 
الاحد اثيان اللذان يحدد محوراهما المستوي: بد ون تغيير .وهكذ! » للانعكاسات فى 
المستويات الثلاثة الاساس ١‏ يمكن كتابة معادلات المصفوفة الاتية ٠‏ 


فذدا 


0 
د 
- 
اد 
06 إحهع 
© ح- 
٠‏ 
لبد 
اكاك 
ص٠جحمجحم‏ الجتجيي: ححصم 
لغ د لذ فى << لن 
تتا فتحتسته 
١‏ [/ 
مخ ما ردم 
لخت 


لدم 
جاربا ذا ريمذخ يا يم 
لمسشمتة حبسا 


الانقللاب 110١1‏ 
لتغيير اشارات جميع الاحداثيات بدون تبديل اي منها » من الواضح اننا 
نحتاج وحدة المصفوفة سالبة » مثل 


ا |01 0 1- 
2 2 ]|]1- 0 0 
الد ورا ان الحقيقى ورم( اهاه «ءمه,ط 


بتحد يد محور الدوران بشكل المحور < ٠‏ يلاحظ اولا ان الاحداني لايتغير 
باي دوران حول المحور 2 .وهكذ! ء فالمصفوفة التي نبحث عنها يجب ان يكون قسم 


منها .. كالاتي : 0 
)ا 
1[ 0 0 
يمكن بعد ذلك حل مسألة ايجاد العناصر الاربعة المفقودة بشكل مسألة ثنائية البعد في 
مستوي ‏ ربد . 
لنفترض ان هناك نقطة في المستوي بولا ذي الاحداثيات #اواط ءعكماهو 
مبين في الشكل ادناه » 


0 


(2دروع) 
اوماقف 


تحد د هذه النقطة الموجه ” ٠‏ بينها وبين المركز. لنفترض الآن ان هذا الموجه بد ورخيلال 
زاوية مقدارها 6 بحيث ينتج موجه جديد . 2 ٠‏ ينتهي عند النقطة * واوطظ . 
نبحث الآن عن كيفية ارتباط الاحداثيات ,بد و يبر بالاحداثيات الاصلية ,بد وءا 
والزاوية 0 . وليس من الصعب الحصول على هذه العلاقة . عندما يدور المكون :« ..”. 
بمقدار 6 سيصبح “د الذي يمتلك المكون د من0 ومه ,بدوالمكون ا من 
3 :3 . وبالطريقة نفسها . يتحول المكون لا من ,نز ,7 عند الدوران بمقدار م 
الى الموجه الجديد “ز الذي يمتلك المكون د من 0 مزه ,بر- وللكون لا من.0 05 ,ر. 
والآن يجب تساوي 5 ودر مكونات :+ لمجموع مكونات + ولا من مر وبر . 
بحيث ان : 
0 ربر - 0 05ت ,نا ح يبد 
06 إبر + 0 از ,ا > وبر 


يمكن كتابة التحول العبر عنه بالمعادلات ١‏ 4.1 على شكل مصفوفةء 


بالطريقة الآتية : 
 ]*2‏ |:| |0صلفك- نوو 
ا 0 1 605 0 
تمثل هذه النتيجة الد وران على عكس اتجاه عقرب الساعة . ولكون (9 -) 005 - 0 05 
في حين (4-) «أة- > م «ذه 2 . يجب ان تكون المصفوفة باتجاهدعقرب 
الساعة للدوران خلال الزاوية لم ٠‏ كالآتي : 
0 و ومع ا 
و9 


5 © ظزو- 


)4.1-2( 


4 


٠١ 


واخيراً » تكون معاد لة المصفوفة الكلية للدوران باتجاه عقرب الساعة خلال 4 حول ش 


المحور 2 »© كالآتي : 
3 7 0 4صتة مه 
وبر] > إ ير 0 وم ف اأو- 
و2 21 1 0 0 


الد وران غير المناسب جرم يجروج «وومرد:سة2 . لا كان الدوران غير المناسب خلاكن 
الزاوية 4 حول المحور ج ينتج التحول نفسه للاحد اثيين بد و بر كما يفعل الدوران 
المناسب خلال الزاوية نفسها , لكن بالاضافة الى ذلك يغير اشارة الاحداثي ‏ 2 » 
بحيث يستنتج مباشرة من المعادلة التي تم اشتقاقها ْ 
ان مصفوفة الدوران باتجاه عقرب الساعة هي : 
0 زو #دمء 
0 ©#ومه © ترزو- 
1 0000208600 
من الواضح انه يمكن الحصول على هذه المصفوفة بضرب مصفوفات الدوران 
والانعكاس في المستوي. «(* . 
وبصورة عامة » يمكن ضرب المصفوفات التي تصف عمليات التمائل سوية بحيث 
ان نانج اي اثنتين هو مصفوفة ( مصفوفة اخرى عادة ؛لعملية ما .فمثلا » بينا سابقا 
نوعاً ما شيئاً مملا » ان خط تقاطع مستوبين عموديين للتمائل يجب ان يكون محورا 
تمائليا ثنائي المرة. يمكن استعمال المصفوفات لبيان الشيء نفسه بصورة د قيقة جداً 
وهكذا » يوجد لكل من .ر +24 إل (0,02 : 


60 0 1- 0 0 01 0 1- 6 0 1-][0 0 1 
0 1- 6م ]-إم 1- 010 1 0 [-(0 1 0 0 1- 0 
1 0 02600 1 0 160 0 0 1[ 0 0 1[ 0 0 


556 0 ور 0 0 
وبالرموز » اذا استخدم تجمع من العمليات الهندسية 2 ,© ,8 ,4ه 0 ....ء 
بصورة متعاقبة فانه يعطي محصلة التآثير نفسه مثل العملية الفردية ءاي ان : 
غ1 ح 20 ..-١‏ 
بعد ذلك تضرب نواتج المصفوفات التي تمثل هذه العمليات بالترتيب نفسه 


0 


لتعطي المصفوفة المطابقة الى 1 . متل 


١ 90234 - 3 

ويعرف المقلوب '” / للمصفوفة 2ع بالمعادلة الاتية 

6 - هو ١‏ وو - 1 هو هو 

اذ تمتل بم وحدة المصفوفة . 
تسمى جميع المصفوفات التي حصلا عليها في اعلاه اضافة الى جميع المصفوه سات 
الاخرى التي تصف تحولات التحمع من الاحداثيات العمودية بواسطة الدورانات 
المناسة ويا المناسة بالمصفودات المتعامدة " 2]115 أهتارموه:!: ,20 ) وتمتلك 
خاصية مناسة في كون ان الحصول على مقلوبها يتم بسديل الاعمدة والصفوف وهكذا 
بكون مقلوب المصفوفة 


0 1 0 0 0 - 1 
0 0 1 15 1 0 0 ١ 
1س‎ 0 0 0 1 0 


كما النت بواسطة . 


0 0 1 0 1 0 11- 0 0 1- ن 010 1 0 
0 1 0]|-|[|1 0 0 0 0 2-11|]م “00 
١‏ 0 0] (0 0 1-إ[ه ١‏ مإ إه ١1‏ مأأه م1 
ونا كانت الدورانات بمقدار © مع اتجاه عقرب الساعة وعلى عكسه عمليات 
متعاكسة .يجب ان تكون مصفوفاتها معكوسة بعضها للبعض الاخر وهكذا »يمكن 
استنتاج العلاقة بين مصفوفات هاتين العمليتين بالقول ان احداهما يجب ان تبدل 
بالاخرى 
نأخذ بنظر الاعتبار عمليات :© الثمانية لرباعي السطوح . كما هومبين في الشكل 
الاتى : 
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لنأخذ اولهً التأثير على نقطة عامة لها الاحداثيات ,ا ,* و للدوران مع اتتجاه 

عقرب الساعة بمقدار 3 حول المحور (1),ح .يعمل ذلك على تحويل “ر الى « 

وتحويل “ر الى 2 . أي أث [2,ر,*] يصبح ,د ,0] ٠.‏ وبكتابة التجمعين 

من الاحداثيات بشكل مصفوفات عمودية . يلاحظ امكانية وصف عمليةالد وران 
بمعادلة المصفوفة الاتية : 


1 


وبالطريقة نفسها يوصف الد وران على عكس اتجاه عقرب الساعة ( او#,0 مع 
اتجاه عقرب الساعة ) كالاتي 


انار 


وتكون المصفوفات لدورانات 6 و2رعحول محاور 01 الاخرى . كالاتي : 


0 1- 0 1- 0000 6 
1 60 0 2و6 0 0 1-]ء يوم : 
0 0 1- 0م10 0 

[- 00 0 010 0 ايع 
0 2:2]1260ىي©6 [- 0 0 ]دوم 

-1 0600 0 -1 0 

0 1- 0 1[ 00 كاين 
[- 22]000ىوم 0060 1-|ءي©6 

0م 60 1 0 1- 0 ] 


ولا كانت دورانات ,© و6002 في اي زوج حول محور ,© المعين متعاكسة 
لبعضها البعض الآخر : فان المصفوفات التي. تمثلها يجب ان تكون متعاكسة ايضاً . 
والابعبدمن ذلك : بما اننا نتعامل مع المصفوفات المتعامدة , فان كل مصفوفة في كل 

مع هذا التجمع من المصفوفات يسهل بيان ان ناتج اي د ورانين ثلاثي المرة حول 
محاور مختلفة هو دوران ثنائي المرة حول احد المحاور الديكارتية . على سبيل المثال » 
يمكن الحصول على ناتج © حول ١0ر6‏ 602090 حول 37ي© بضرب 
المصفوفة : 
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0 1 0 0 -1 1 0 0 
0 0 1!||| 0 0-10 -!| 0 
1١ 0 0إ][0‎ -1 0 0 0 -1 


تمثل المصفوفة الناتجة دوران ثنائي المرة حول المحور د . ويكون ناتج اي مصفوفة 
لعملية :© مع ابة مصفوفة لعملية © أو 6012 مصفوفة لعملية اخرى ,0 أو 2,ح . 


فمثلاً : تعطي عملية 2 حول المحور »د مضروبة بعملية “05 حول المحور “ايح . 


المصفوفة : 

0 )- ه] [0 1- 0 ]0 0 1 

(١0 3‏ 0 1 0 60 || ا- ا 

0م 0 ]] !0 0 1-][1- ه60 60 
وهي المصفوفة لدوران 6:2 حول المخور ©“,0. ومن الاستمرار فى هذه الطريقة » 
يمكن ان ينتج التجمع الكلي من العمليات التي يعتمد وجودها على اربعة محاور يح 
مرتبة كما هومبين . يتكون هذا التجمع الذي يكون مجموعة من عمليات © الثماني 
وعمليات :© الثلاث والمتطابقة . وتعرف المجموعة التي تكونها بشكل مجموعة 7 
الدورانية النقية . 

ان مافعلناه الآن هو استبد ال العملية الجبربة لضرب المصفوفات للعملية الهندسية 

من التطبيق المتعاقب لعمليات التمائل . تضرب المصفوفات سوية بحسب النموذج نفسه 
كما تفعل عمليات التماثل » ومن الواضح وجوب ذلك ء لان تكوينها يجعلها تفعله . 
سيلاحظ في الفقرة القادمة ان لهذا النوع من العلاقة بين تجمع من المصفوفات ومجموعة 
من العمليات التمائلية اهمية وفائدة كبيرتين . 


الموجهات ونواتجها غير الاتجاهية : 

نظراً لاعتماد المناقشات الاساسية فى الفقرة ( 4.3 ) » بدرجة كبيرة » على فرضية 
الموجهات المتعامدة عموماً ( فراغ ثنائي البعد مضاعف ) , تشتمل هذه الفقرة على ملخص 
واضح للضروريات اللازمة . 

يمكن تعريف الموجه في فراغ ثنائي البعد - 7 بأطوال مساقطة على كل تجمع من 
محاور م المتعامدة في ذ لك الفراغ . وعلى سبيل المثال » يمتلك الموجه 4 » في فراغ 
حقيقي ٠‏ مع الاحدائيات :2 .ا :61د النهايتيه الخارجيتين المسقط .4 ذوالطول 
-:” على المحور »د والمسقط ,4 ذوالطول ,بر على المحور بر والمسقط 42 ذو 
الطول 21 على المحور 2-2 5 


ل 


يسمى احد انواع النواتج, لموجهين بالنائج غير الموجه ( اعسلميم مولدم»ة ؟, 
لانه يمثل عد دا ؛ غير اتجاهي . وقد يعرف ذلك بشكل ناتج اطوال موجهين مضروباً 
في جيب تمام الزاوية بينهما . ويشارالى الناتج غيرالاتجاهي بوضع نقطة بين الرموز. نشير 
الى الموجة بشكل ى والى طوله .4 ومساقطه على المحاور الاحدائثية بواسطة ١‏ مثل » 

ارك ويك ؛ سسسب 


اذا كان الموجهان © وم متعامد ين 0080221 » فان الناتج غير 

الموجه او < النقطة » يكون صفرا 
0 ع- 90 ومن 0 د م 0٠١‏ 

واذا كانا متوازيين اوعلى استقامة واحدة » يكون ناتجهما غير اموجه مساوياً لناتج طوليهما 
لأن 1>-٠ومه‏ . 

هناك طريقة مكافتة لكنها اكثر فائدة في كتابة الناتج غير اموجه لموجهين . لنفترض 
إن هناك موجهين دو 8 يقع كلاهما في المستوي لوه 3 ولنجعل 4 يعمل زاوية 

مع المحور د ويعمل 2 زاوية اكبر / . لذلك تكون الزاوية ,68 بين .4و8. 


(ف - /) وهكذا ء 

(4.1-3) (و د ل) وم هك ع 6 ومه 8ل - 8 4 

والان » تكون مكونات 4 » اي مساقطة على المحورين عدو برء كالآتي : 
ف 5ه 4 ع رك 

(4.1-4) 1 ف لة 4د ح رام 

بصّورة مشابهة للموجه 8 : 
وه» 8 ع ره 

٠١ )4.1-5(‏ لإصذة 8 ع رظ 


وباستعمال متطابقة مثلثية » يمكن كتابة معادلة ‏ 4.1-3 كلآتى : 
هله ف نه + ب كمه ف 666) 48 4٠١08‏ 
التي يمكن ترتيبها الى 


را دثة 8ه هثة ا + بإركمه 8 ف كمه 4 4٠١8-‏ 
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وبتعويض العلاقتين. 4.1-4 و 41-5 . » نحصل على : 
الك مدقيل - 8ع4 
وهكذا ٠‏ يتضح ان الناتج غير الموجه للموجهين 4 و8 في فراغ ناني | البعد يساوي 


مجموع النواتج لمكوناتهما بدون حد ود عرضية 65 5ومره ( مثل رظرك ) 
وتمثل هذه النتيجة حالة خاصة فقط للقاعدة العامة في فراغ نائي البعد 


8ه لا د 8 ل4 
1د-: 
يمكن الآن اعادة تعريف القاعدة لتعامد موجهين في فراغ ثنائي البعد م بأنها 
تحتاج الى ١‏ : 0 رقم 
وقد يكتب مربع طول الموجه بشكل : 0 
١ 47‏ - 42 


2 تمش إلات المجاميع وحرسه«ن) و عسمأع ودع رص 1 


يمكن ان يعرف تمثيل المجموعة , من النوع الذي سنهتم به : على شكل تجمع . 
من مصفوفات , تتطابق كل منها مع عملية منفردة في المجموعة . يتحد بعضها مع 
البعض الآخر بطريقة موازية للطريقة التي تتحد بها عناصر المجموعة - وهيٍ عمليات 
الته لى ٠‏ في هذ ه الحالة . وهكذا » اذا اتحدت عمليتان تمائليتان » مثل 02 وى 
لتعطيا الناتج 20 بعد ذلك يجب ان تضرب المصفوفات التي تتطابق مع ون و 0 
. سوءة لتعطي المصفوفة المطابقة مع ,0 . لكننا لاحظنا سابقاً انه اذا تطابقت بقت المصفوفات 
مع جميع العمليات التي كتبت بصورة صحيحة ؛ فمن الطبيعي ان يكون لها هذه الخاصية. 


لنأخذ » مثلا » اجراء تمثيل مجموعة ,ير . تتكون هذه المجموعة من العمليات 
عن جن6 ص0 رم ٠‏ لنقول ان المحور ي0 يتطابق مع المحور 2 للنظام الاحداثي 
ولنجعل .”6 المستوي 2« و 4 المستوي بر . يمكن بسهولة ملاحظة المصفوفات 
المؤثرة في تحولات نقطة عامة". كالاتى : 
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ويكون الآن جدول ضرب المجموعة ٠‏ كالاتي : 
6 الم 'وي©) 2 


ارما ري 2 5 
6 يم 5 © |ي© 


و6 ظ و6 ص6 6 
02 4 ين ين 6 
ومن السهل بيان امكانية ضرب المصفوفات بالطريقة نفسهاء فمثلاً . : 
60 ع و0 .6 


095 1- م0 1-ن[[0 12220 
16 0 [-[0 1- 0 [0 1- 0 
1 00 1 60 0 ][1 0 © 


مرة اخرى ٠‏ يمثل كل عنصر في مجموعة و مقلوب نفسه , وهكذا » يجب 
ان يكون ذلك صحيحا بالنسبة للمصفوفات . ويمكن بيان صحة ذلك بسهولة اقبي : 


1 0 01|] 0 0 10 0 
0 -[ 010 -1 01-10 1 0 
0 0 11060 0 1 0 0 1 


وبطريقة واحدة هي اخل تحولات النقطة العامة بنظر الاعتبار انتجنا تجمعا من 
المصفوفات التي تكون تمثيل المجموعة و6 . وقد يتضح أننا فعلنا الشيء نفسه للمجموعة 
7 ( في فقرة سابقة من هذا الفصل ) . 


والسؤال الذي يطرح نفسه عند هذه النقطة هو : كم من التمثيلات يمكن ان نجد 
لابة مجموعة معينة مثل 028 » ا ل 0 : عاد 
كبير جداً ‏ بحدد فقط بذكاء لتقسيم طرق انتاج هذا العدد . هناك اول طريقة 


4 


يتم الحصول عليها بتعيين 1 او1 - لكل عملية » مثل 
0 از ير 


1 1 1 1 
1-- [ 1- 1 
1 1ع 1 1 
1- 1[ ل 1 1 


بعد ذلك ٠‏ هناك تمنيلات عد يدة برتبة عالية . وعلى سبيل المثال . اذا ارد نا تعيين 
ثلاثة موجهات وحدة صغيرة متجهة على طول المحاور : و ,نر ,:د لكل من الذرات في 
جزيئة الاء وكتابة المصفوفات التي تمثل التغيرات والتبادلات لهذه الموجهات وتطبيق 
العمليات ؛ تجمع من اربعة مصفوفات 9 * 9 مكونة تمثيلاً للمجموعة التي يتم تم الحصول 
عليها . وباستعمال 1122© بالطريقة نفسها ل 
من 15 “ا 15 مصفوفة . على اية حال » ؛ يعد وجود عد محد ود من التمثيلات . لابة 
مجموعة . ذا اهمية اساسية ٠‏ وسنشرح الآن منشأ وخواص هذه التميلات . 


لنفترض ان هناك تجمعاً من المصفوفات .4 ,2 وى ره الل تكون تمثيلاً 
امقر اد اضيا بعر جد برعل كل لسارم ٠‏ حصلنا على تجمع جديد 
من المصفوفات : 
2-9 - 8م 
2-3 - الى 
2-9 - 2 
ومن السهل اثبات ان التجمع الجديد من المصفوفات هو تمثيل للمجموعة ايضاً . 
لنفترض ان : 
9 - للد 
ومن ثم 


و12 -2)02 2-1 - (و 4 ! -2)(دل ! -3) - 28 
9-١!) 2(29 - 2-12 - »'‏ - 


ومن الواف ضح ان جميع النواتج في التجمع من المصفوفات ‏ 2 ,'لع ,“هم سب 
نان - تمثيلات ‏ .2 ,يى .4 لب, لان التجمع الاولي يكون ايضاً تمثيلاً. 

لنفترض الآن انه حين تتحول المصفوفة له الى 'يى باستعمال 2 اومصفوفة اخرى » 
نجد . هي مصفوفة معاملات المجمع » فمثلاً : 


/ا4 
ع التطبيقات الكيمبائية 


ولع 
الكت أ ووو -2 داو 


فاذا حصرت الآن كل من المصفوفات ‏ 2,4 .” وغيرها ٠»‏ بالظريقة نفسها » ومن 
ثم كما هومبين في. الفقرة ( 4.1) » امكن فون مجبعالت كل ضفرف مويه بصورة 
متنفصلة 2 وهكذا 3 تكتب مثل هذه المعاد لات كالآتي : : 


لع 


/9 ع ولد 
95 - 2 وك 
2 - و2 يلد 


ولهذا.فان التجمعات المختلفة للمصفوفات هي نفسها تمثيلات للمجموعة . 


4 

210 وى و2 ولق 41 
4 

6: و2 ,ع4 ,25 وؤلع‎ ٠ 


لذلك : يسمى التجمع من المصفوفات ,9 ,© ,2 ,كت ,4 ع ب , بالتمثيل 
المختزك ( ده هتدووهروء: عاطاءيةء ) » لانه من الممكن استعمال بعض 
المصفوفات ٠‏ في هذه الحالة » لتحول كل مصفوفة في التجمع الى مصفوفة جد ئدة 
بحيث تتمكن جميع المصفوفات الجديدة من الانفصال بالطريقة نفسها لتعطي انين او 
اكثر من التمثيلات ذات البعد الاصغر . ( يمثل بعد التمثيل رتبة المصفوفات المربعة 
المكونة له . ) فاذا كان غير ممكن ايجاد تحول متشابه يختزل جميع المصفوفات للتمثيل 
المعين بالطريقة المبينةفي أعلاه يسمى التمثيل غير مختزل ١‏ عاطاء مج ) . وتعد 
التمثيلات غيرالمختزلة للمجموعة ذات اهمية اساسية وستشرح خواصها الرئيسة في أدناه. 


١ 8‏ نظرية التعامد العظمة ) ونتاتجها : 
و 


يمكن اشتقاق جميع خواص تمثيلات المجموعة وخاصياتها التي تعد مهمة في 
التعامل مع المسائل في نظرية التكافؤ والد يناميك الجزيثي من احدى النظريات الاساسية 
التي تهتم بعناصر المصفوفات المكونة للتمثيلات غير المختزلة فى المجموعة . 


كك 


ولتعريف هذه النظرية ؛ التي سنبينها بدون اثبات* » ينبغي ادخال بعض الترقيم : 
يشارالى رتبة المجموعة » كالسابق ؛ بالرمز .م .ويشارالى البعد لتسلسل : في التمثيل » 
التي .هي رتبة كل مصفوفة مكونة للمجموعة ٠‏ بالرمز ,/ .ويعطى الرمز # للعمليات 
المختلفة في المجموعة . وبشار الى تطابق العنصرفي التسلسل +7 للصف والتسلسل«فى 
عمود المصفوفة مع عملية ‏ في التسلسيل : للتمثيل غيرالمختزل بالرمز ,.(2)28 واخخيرا 
من الضروري اخذ المعقد المقارن لمعامل واحد الى جهة اليسار اذا ما كان تخيلياً اومشتملة 
على اعداد معقدة . 

قد تعرف نظرية التعامد العظيمة ( تمع معط /إاتلقصمع وطاءه غوععع غ156 ) 
بالطريقة الاتية : 1 

(4.3-1) مدة مهو ررة لس لان سان د 

يعني ذ للك انه في تجمع من المصفوفات المكونة لاي تمثيل واحد غير مختزل يسلك 
اي تجمع لعناصر المصفوفة المطابقة » واحد من كل مصفوفة » بشكل مكونات ٠.‏ ء 
في الفراغ ثنائي البعد - / بحيث تكون جمميع هذه الموجهات متعامدة ١‏ ويعدل 
( 4»#نلهمصمم ) كل منها بحيث يساوي مريع طوله م .وقد يكون هذا 
التفسيرلعادلة 4.31 اكثروضوحااذااخخذنا هذه المعادلة بشكل ثلاث معادلات اب ط 

كماكانت عليه » تحتويه كل منها خلالها . وستهمل الاشارة الموضحة للمعقد المقارن 
للتبسيط » ولكن ينبغي التذكر بانه يجب استعمالها عند اشتراك اعد اد المعقد . تكون 


المعاد لات الثلاات الابسط كالاتي : 
(4.3-2) 16 كذ 0 ت وار 1ر1 2 : 
 )4.3-3(‏ 'م#غوه .مولقصة “تم كوس 16 0ح مرب( )1ر180 2 


(4.3-4) 1/1 > مو(): 1م210 

وهكذا! . اذا اختلفت الموجهات لكونها مختارة من مصفوفات ذات تمثيللات 
مختلفة ١‏ فانها تكون متعامدة (4.3.2) . واذا تم اختيارها من التمثيل نفسه اومن 
تجمعات مختلفة من العناصر في مصفوفات لها هذا التمنيل » فانها تكون متعامدة 


0 


ه يمكز ملاحظة الاثبات ذوالاهمية في مكان آخرء مفلاً : , 
م.م ,1944 رعأتولا بول ,بوه 1 ايها ل ,الةطتمتع؟ .8 .0 همه ,هآ .ل رومتمرظ .11 رط 
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433 ). واغيراً. تعبر 4.3-4 عن الحقيقة في ان مربع طول اي واحصد 
من هذه الموجهات يساوي ,//« . 


سنشرح الان خمس قواعد مهمة عن التمنيلات غير المختزلة وخاصياتها . 
1.يساوي مجموع مربعات ابعاد التمثيلات غير المختزلة للمجموعة رتبة المجموعسة ١‏ 


اى ان : 
(4.3-5) 7 -0... + شرن + ,ل +ث1 د تالا 


البرهان : يعد الاثبات الكامل طويلا ولن يعطي هنا . لكن من السهل بيان ان 2,/ا 
تكون اصغر او تساوي / . يوجد في المصفوفة من الرتبة | عدد 2/ من العناصر 
وهكذ١‏ » بعطي كل تمثيل غيرمختزل » 1 » عدد 2,/ من الموجهات ثنائية البعد / 
تحتاج النظرية الاساس الى كون هذا التجمع » + 2,/ + 2,/ + 2 » من الموجهات 
متعامد أ . ونظراً لانعد ام وجود اكثر من عدد / من الموجهات ثنائية البعد / ٠‏ فقد 
لايزيد المجموع .+4 +2 + تعن (7 . ولاكانت ٠»‏ (6)ز : خاصية تمثيل 
في تسلسل : للتمثيل غير المختزل مساوية لرتبة التمنيل » امكن ايضاً كتابة هذه 


القاعدة بشكل . 
(4.3-50) - *[(0)8] ب 
د. يساوي مجموع مربعات الخاصيات لاي تمثيل غير مختزل' 7 » اي أن : 
(4.3-0) -:[80)ماة 


الاثبات . من معادلة 2 [-4.3 يمكن ان نكتب 
3 . )1:01 لآ 
وبجمع الجهة اليسرى بالنسبة الى :« و ؛ نحصل على : 
|00 د د ان ان واد 
1ن 2 - 
01 ب - 
في حين يعطي تجميع الجهة اليمنى بالنسبة الى ” و "' 


وهكذا » تبرهن معاد لة 4.3-6 00 . 
3 تكون الموجهات التي مكوناتها خاصيات لاثنين من التمثيلات غير المختزلة المختلفة 
متعامدة )» اي ان 
(4.3-7) ...حين 5 0 - ()ر: 1:01 2 الائبات 
الاثبات بجعل # > م في معاد لة ,2-2 نحصل على : 
رغد ةذ 0ح !)152 ب 
1 
قار 5 سك | :9 - وار 
00 4] 1 
0- إسر0)ر1س2580 | 7« - 
قي" 7 
4.في التمثيل المعين ( مختزل او غير مختزل ) تكون خاصيات جميع المصفوفات 
التي تعود الى عمليات الصنف نفسه متساوية . الاثبات . لماكانت جميع العناصرفي الصنف 
نفسه مقارنة الواحد للآخر » وجب ان تكون جميع المصفوفات المطابقة للعناصر في 
الصنف نفسه لاى تمثيل متقارنة . لكننا بينا في الفقرة 4.1 ان للمصفوفات المتقارنة 
خاصيات متساوية . 

5 يساوي عدد التمثيلات غير المختزلة في المجموعة لعدد الاصناف في المجموعة . 
البرهان : كما هوالحال للقاعدة الاولى » لن يعطى ائبات كامل » لكنه يمكن ان نثبت 
ان عدد اصناف التجمعات حد اعلى لعدد التمثيلات غير المختزلة . ويمكن د مج معاد لة 

4.3-6 و 04-7 في معادلة واحدة : 

2001) - 86, )4.3-8( 


اذا اشرنا الان الى عد د عناصر الصنف التسلسل + بالرمز ,,.ى وعدد عناصر الصئف للتسلسل 
7 بالرمز .3 » وهكذ ١‏ » واذا كان هناك عدد * من الاصناف ٠»‏ امكن كتابة معاد لة 


4.3-8 كلاتي : 5 
00 رر8 ح مو( *)ر7(م )1 ب 
اذ تشير ,8 الى اي من العمليانته في صنف التسلسل م . تتضون معاد لة 4.3-9 


ان كميات  ٠‏ 0# في كل تمثيل 1 نسلك مثل مكونات الموجه ثنائى البعد 
وان هذه الموجهات / تكون متعامدة . وبما ان موجهات + ثنائي البعد 4 فقط 
يمكن ان تكون متعامدة , فانه لاتوجد اكثرمن / من التمثيلات غير المختزلة فى المجموعة 
التي تمتلك عدد + من الاصناف . ( 


مل 


لنأخذ الان التمثيلات غير المختزلة لعدة مجاميع نموذجية ملاحظة كيفية انطباق هذه 
القواعد . تتكون مجموعة .© من اربعة عناص ركل منها في صنف منفصل » لذ لك 
( القاعدة الخامسة ) يوجد اربعة تمثيلات غير مختزلة لهذه المجموعة لكنه ( القاعدة 
الاولى ) من الضروري ايضا ان يساوي مجموع مربعات ابعاد هذه التمثيلات الى / .2 
وهكذا , فاننا نبعحث عن تجمع من اربعة اعداد صحيحة موجبة ع اولع لأنولى!» 

التى تحقق العلاقة : 


من الواضح ان الحل الوحيد هو 


4 - ترا + 2,يل + 2ر1 + 12 


1 عا د را د راد را 
وهكذا » تمتلك مجموعة ,© اربعة تمثيلات غير مختزلة احادية البعد . 
يمكن ايجاد خاصيات هذه التمثيلات الاربعة غير المختزلة - ٠‏ التي تمثل في هذه 
الحالة التمثيلات نفسها لان الابعاد هي 1 - بالاعتماد على خواص الموجه للتمئيلات 
والقواعد المشتقة في اعلاه يت 4 يمتلك المكون 
1 المطابق الى 8 هو 
و006م6 0 © ا ظ 
11 1221 1 
للمعاد لة 
12+12+12+12-4-:00[2 ار 
1 
وهكذا » تحققت القاعدة الثانية . والان يجب ان تكون جميع التمثيلات اللاخرى 
مشابهة لما ياتي : 4 - 20012 2 
التي يمكن ان تصح فقط اذا كان كل 1+ - )بر . والأبعد من ذلك » ٠‏ لغرض 
ان يكون كل واحد من التمثيلات الاخرى متعامد ا مع 1 ( القاعدة النالثة والمعاد لة 
.4 ) » يجب ان يكون اثنان1 + وائنان 1- ء وهكذا : 


© ع (1()1) + (1()1) + (1-)ز1) + (1-)ر1) 
ولهذا » فان هناك 


1 1 1 1 
1 1 1-1 1 
15 1-1 11 
14 1 -1 0-1 


يفنل 


تكون هذه التمثيلات ايضاً متعامدة ايضاً الواحد على الآخر. .. » لتأخذ ,1 و 
1 يصبح 
0 > (1-)() + (1-))! -) + (1)( -) + (1()1) 
وهكذا » وهذهة هي التمثيلات الاربعة غير المختزلة لمجموعة 2 


ومثال. اخخر لعمل هذه القواعد . نأخذ بنظر الاعتبار مجموعه ,0 . تتكون هذه 
المجموعة من العناصر الاتية المبينة حسب الاصناف : 
م36 و20 م 
لذلك . يتضح في الحال ان هناك ثلاثة تمثيلات غير مختزلة » فاذا اشرنا الى ا؛عادها 
بالرموز ,7ء «/,/ » نحصل (١‏ القاعدة الاولى ) . 
6 - مع شرا + قرز قز 
والقيم الوحيدة من :! التي تحقق الاحتياج هي 2 و ,1 ١,‏ . والان » مرة اخرى» 
ودائما في اية مجموعة , هناك تمثيل احادي البعد تساوي جميع خاصياته الى واحد . وهكذا 


,36 و26 8 


122012001 1 
لاحظ انه ( من المعادلة 4.39 .) 
6 > 3)01(2 + 2)1(2 + 12 
نبحث الآن عن موجه ثان في الفراغ -6 تساوي جميع مكوناته الى 1+ ويكون عمودياً 
على ,7 يجب ان تتكون مكونات مثل هذا الموجه من ثلاثة 1+ وثلائه 1 ونظراً لان 
د يجب ان يكون موجباً دائماً ولاكانت جميع عناصر الصنف نفسه تمتالنك 
تمثيلات لها الخاصية نفسها » فان الاحتمال الوحيد هنا يكون : 
7 5م 3 


1 1 
1201-1 1 
والان يكون التمثيل الثالث ثنائي البعد لان 2-(8):: . ولايجاد هيم 
(و©)ورو (,6)دير يستفاد من علاقات التعامد ( القاعدة الثالثة » المعادلة 4.3 
5 : 
0 > [6,0)د][3]1 + [(0)د][2]1 + [1[]2] - 20 


0 > [0م)د][! -]3 + [(و6)وج][2]1 + [1[12] ح- ا 


وبحل هذه المعادللات »2 نحصل على : 
2- ح (رم)وبزة + (و0)) و2 
21- > (رم)وبزة - (و )22 - 
0 > (,م)ويزة 
0 3 (.6)ة1 
220 
2 - (3)0 + (و271)0 


1- - (و6)وز 
وهكذا » يكون التجمع الكامل من الخاصيات للتمثيلات غير المختزلة كالاتي : 
ر36 263 82 
11 1 1 
1 م1 1 
2-10 1 


قد يلاحظ ان ,1 مايزال يحتاج الى تدقيق : ينبغي ان يكون مربع طول الموجه الذي 
يعرفه مساويا الى # ( القاعدة الثانية ) » ويتضح ان ذلك صحيح : 
6 - 3)0(2 + 1(2-)2 + 22 

تستنتج هذه الفقرة من اشتقاق العلاقة بين اي تمثيل مختزل للمجموعة والتمثيلات 
غير المختزلة لتلك المجموعة . وبد لالة التطبيق العملي لنظرية المجموعة على المسائل 
الجزيئية » تعد هذه العلاقة ذات اهمية رئيسة . عرفنا سابقا » لاي تمثيل مختزل ٠‏ 
يمكن ايجاد بعض التحول المتشابه الذي يختزل كل مصفوفة الى شكل يتكون مسن 
مجمعات على طول الخط القطري تعود كل منها الى تمنيل غيرمختزل للمجموعة ٠‏ 
وعرفنا ايضا ان خاصية المصفوفة لاتتغير بأي تحول متشابه . وهكذا » يمكن ان نكتب 
(4.3-10) ()رزره ب - 018 


اذ تمثل (8) خاصية المصفوفة المطابقة للعملية 7 في التمثيل المختزل . وتمثل ر6 
عدد المرات التي يظهر فيه ! مجمع التمثيل غير المختزل للتسلسل / على طول الخط 
القطري عند ما يختزل التمثيل المختزل كليا بالتحول المتشابه الضروري . والان ليس 
ثم داع للقلق حول السؤال الصعب عن كيفية ابجاد المصفوفات التي تحتاج الى اختزال 
تمثيلها المختزل كليا لايجاد قيم ,م . يمكن الحصول على العلاقة اللازمة للاشتغال 


ال 


بالخاصيات لجميع التمنيلات بالطريقة الآنية : نضرب كل جهه من المعادلة ‏ 4.3-10 
بالحد ©8),ر ومن ثم تجمع كل جهة لجميع العمايات . 


(107:019)ر1 زه 2 2 - )1010 2 
)ب )رو ره 2 3 -5 
والان لكل من الحد ود في المجموع ز » نحصل من المعادلة 43-8 على : 
10 ره ع (1)( )رن بره ح )0 )رد ره 2 
ولا كانت التجمعات من الخاصيات- ©)ربر و (م)بر تحدد الموجهات المتعامدة. 


تساوت مربعات اطوالها الى / . وهكذا ١‏ بالجمع لجميع قيم ز ١‏ يمكن ان يبقى 
المجموع لقيم 5 حيث زدز » وفي هذه الحالة نحصل على : 


357 2100010 
التي يعاد ترتيبها لتكون 
(4.3-11) 409724" 2 د به 
17 


وهكذا : يمكن بسهولة ايجاد عدد مرات حد وث التمثيل غير المختزل للتسلسل 7 في 
التمثيل المختزل عند معرفة خاصيات كل تمثيل . ' 

لنأخذ احد الامثلة » نبين في ادناه خاصيات التمثيلات غير المختزلة » :1 .! .1 
لمجموعة ,.0 وخاصيات تمثيلين مختزلين » ,1 9 ,1. 


ر36 26 ظ 6 
1 81 .1 1 
اعت ]1 +1 1 
2-1-0 1 
0171 ل 5 1 
13 97 1 


وباستخد ام المعاد لة 43-11 ٠‏ نجد للتمفيل ,1 : 


1 -[(1-)(3)1 + (201()2 + (1)1()5]غ < يه 
2 - [(1-)(1-)3 + (201()0 + (1)1()5]ة - مه 
1 -[(1-)(3)0 + (1()2-)2 + (1)2()5]ج ديه 


وللتمثيل 1 : 
0- [(3-)(300 + (2)1()1 + (1101()7ة ره 
3 > [(3-)10-)3 + (2)1()1 + (4]1)1()7 - يه 
2 - [(3-)(3)0 + (1()01-)2 + (1)2()7]ة ح وه 


تمثل الاعداد خارج الاقواس اعداد العناصرفي كل صنف . تعد النتائج التي تم الحصول 
عليها في اعلاه محققة.معادلة ‏ 4.3-10 2 كما يجب ان تكون . وللتمثيل ,1 » 


' ي36 20 شر 
1 1 1 1 
1-1 1 12 
1- 1 1 12 
0 2-1 و1 
1- 5022 1 
نايك 
,36 و20 زر 
1- 1 1 1 
1- 1 1 12 
1- 1 1 12 
0 2-1 1 
0 2-1 1 
3- 1 7 1 


وفى الحالات البسيطة . قد يختزل غالبا التمثيل المختزل بسرعة كبيرة باستعمال 
المعادلة ‏ 24.310 ءاي ء بالبحث عن صفوف الخاصيات التى تضاف الى 
المجموع الصحيح في كل عمود . وللجالات الاكثر تعقيدا » يفضل عادة استعمال 
المعادلة ‏ 4.3-11 » وتهيء المعادلة 24.3-10 تدقيقا جيدا للنتائج . 


4 جد اول الخاصية معاطه!' ماع د عمط 

ترتيبات مستنبطة تسمى جداول الخاصية . ومن المحتمل جدا مصادفة تجمع من هذه 
الجد اول لكل مجاميع التمائل بين الجزيئات الحقيقية المبينة في الملحق 1114 . سنوضح 
في هذه الفقرة المعنى والاشارة الى مصدر المعلومات المعطاة فى هذه الجداول . لهذا 
55ظ 3 


الغرض سنختبر بالتفصيل مثالا لجدول الخاصية ؛ احد الجداول لمجموعة ررم ء 
وهومبين في ادناه . وقد تم اعطاء الارقام اللاتينية للمناطق الاريعة * الرئيسة فى الجد ول 


كدري فرج الي 
36 و20 سر 6 
2 ,#بو تير 2 1 1 1 رك 
2 1 1 1 وكا 
(2 ,)د ,#ر قي )0 0 20-1 2 
17 1 1 11 


توجد في الصف الاعلى هذه المداخل : في الزاوية اعلي اليساررمز ‏ 64 1قمومطء5 
للمجموعة . بعد ذلك ٠‏ توجد على طول الصف العلوي من الجسم الرئيسي للجدول 
عناصر المجموعة » مجمعة في اصناف . والترقيم هوالنوع الموضح في الفقرة | 3.15. 
المنطقة 7 . توجد في المنطقة 1 من الجد ول خاصيات التمثيلات غيرالمختزلة للمجموعة 
وقد شرحنا ذلك بصورة كاملة في الفقرات السابقة من هذا الفصل م الى اية 
ملاحظات اضافية هنا 


المنطقة 71 . لقد اشرنا سابقا الى التمثيل للتسلسل : اوالتجمع من الخاصيات بالرم: ,1 
بطريقة اختيارية . ومع ان ذلك مايزال يلاحظ في بعض المحلات وهوشائع في المراجع 
الاقدم ؛ لكن معظم الكتب والبحوث - في الحقيقة » جميع المؤلفين الناطقين 


بالانكليزية - تستعمل في الوقت الحاضر الرموز الموجودة في الجدول ,0 في اعلاه 
وجميع الجد اول في الملحق 111 . لقد افترض «هانلاد386 .2.5 هذه التسمية وتسمى 
الرموز اعتياديا برموز مليكان ٠‏ ويعطى معناها كالاتي : 
1.يرمز الى جميع التمنيلات احادية البعد بالحرف 4 او 8 » والتمثيلات ثائية 
البعد ي ء والعينات ثلاثية البعد 7( او فى بعض الاحيان ) . 
2 يرمز للتمثيلات احادية البعد التي تكون متمائلة بالنسبة للدوران بمقدار «/27 
حول المحور الاساس,0[ يعني الاصلاح متمائل :2 1-(,0)/ ) بالحرفا4 
فى حين يرمز للتمنيلات مضادة التمائل [1- -(,0)] بالحرف 8 . 
3٠ترتبط‏ الاعداد السفلية 1 و2 بالرمزين 8و8 فتشيرء على التوالي » الى 


111 في بعض الكتب تدمج النطقة  117 مة‎ ٠ 


التمثيلات المتمائلة ومضادة التمائل بالنسبة الى رت العمودي على المحور الاساس 
اواذا لم يوجد مثل المحور :0 ؛ فانها تشيرالى مستوي تمائل عمودي. 
4ترتبط الشوارح و«:نمم والشوارح المزدوجة بجميع الحروف . عند الضرورة » 
حيث تشير » على التوالي ٠‏ الى التماثل ومضادة التمائل بالنسبة الى ,© . 
كفي المجاميع ذات مراكز الانقلاب » يرتبط الرمزالسفلي 7 ( من الكلمة الالمانية 
عومءه التي يراد بها زوجي ) برموز التمثيلات الني تكون متمائلة بالنسبة 
للانقلااب ويستعمل الرمزالسفلي :. ( من الكلمة الالمانية 6 و التى يراد بها 
غير زوجي ) للتمثيلات التي تكون مضادة التمائل بالنسبة للانقلاب  .‏ 
كل للك ١‏ تتبع استعمال الرموز السفلية لكل من و قواعد معينة » لكن هذه 
الرموز لايمكن تعيينها بدقة بدون بعض التطويرالرياضي . ومن المقنع هنا اعتبارها 
عناوين اخختيارية . المنطقة . نجد دائما فى المنطقة ستةرموز ,نز ,لا 
ير ,هرت .نمثل الثلاثة الاولى الاحدائيات 2 ,هر ,د في 
حين تشير رموز . للد ورانات حول المحاور المعينة بالرموز السفلية . سنبين الآن 
بطريقة توضيحية » لكنها غي ركاملة » لماذا تعين هذه الرموز بالنسبة لبعض التمثيللات 
في مجموعة ,© » ويكون ذ لك كافياً ليشيرالى الاساس في التعبينات للمجاميع 
الاخرى . 
قد يعمل اي هن تجمع الد وال الجبرية أوالموجهات بشكل قاعدة لتمثيل 
المجموعة . ولاجل استعمالها قاعدة + توخذ بنظرالاعتباربانها مكونات الموجه ومن 
ثم نستنتج المصفوفات التي تبين كيفية تحول ذ لك الموجه بواسطة كل -ملية تمائل ٠‏ 
وطبيعياً : تكون المصفوفات الناتجة تمثيل المجموعة . استعملنا سابقا الاحداثيات 
و ,رد قاعدة لتمثيلات مجاميع 02,8 (فقرة 4.2 )و7 (فقرة 
4/1 )»© في هذه الحالة تصبح من السهل ملاحظة ان مصفوفات العملايسسة 
الواحدة في كل ثلاثة اصناف ٠‏ كالاتي : 
0 6 6 
60 1 0 2/3 هلو- 2/3 5م 0 160 
1 1- | 1 3 605 22/3 0 1 1 | 
1 000 1 0 0 1[ 0 0 
والان 3 الشي الاول الذي يمكن ملاحظته حول هذه المصفوفات هوانه لاتمزج 
مطلقا 2 مع عد او «زاء ابي ان '2 هودائما دالة فقط » ولهذا , يكون 


لمايل 


بنفسه تمثيلاً مستقلاً للمجموعة . ومن ناحية اخرى ١‏ يمزج .0 و بر 
ليعطى “يد و“بر اللذ ان يكونان تمثيلاً بصورة متحدة . وهذا يكافيء ملاحظضة 
كون المصفوفات الثلاثة جميعها بشكل معامل متجمع بالطريقة نفسها » وخاصة » 
الى المصفوفات الثانوية الآتية : 
0 6 5 
ل ا ل دلو- ]| 1 ١‏ 5 
1- 0 3 6059 3 7 له 1[ 5200 
1 1 1[ 120 
يلاحظ ان ,1 هي التمثيل غير المختزل ,4 » وهذا يعني ان الاحدداثي ع يكون 
القاعدة لتمثيل 2 +١‏ »؛ اوكما نقول ايضا » تتحول 2 بشكل ( اوحسب ) 267 
واذا اختبرنا خاصيات2 “1 نجد انها تمثيل 8 ( 1- - 20/3 2005 ) » بحيث 
ان الاحدائيين + وانر يتحولان سوية بشكل اربحسب هذه الناحية لانالتمثيل الذي 
يكونان قاعدته غير مختزل . 
تعد المعادلة الكاملة عن كيفية ايجاد خواص تحول الدورانات انحرافا سر 
ضروري عن هذا الشرح . يمكن » في الحالات البسيطة » الحصول على الجواب بطريقة 
شبه وصفية بجعل سهم منحني حول المحوريمثل الدوران . وهكذ! » يتحول مثل هذا 
السهم حول المحور ج الى نفسه بواسطة ,25 ١‏ ويتحول الى نفسه بواسطة ,0 وينعكس 
اتجاهه بواسطة .65 . وهكذا ء فان القاعدة للتمثيل ذي الخاصيات 1- ,| ,1 ولهذا 
يلاحظ ان .8 يتحول بشكل ‏ رك . 
المنطقة 77 . يبين هذا الجزء من الججدول جميع المربعات والنواتج الثنائيلة 
للاحد اثيات حسب خواصها التحولية . ومن السهل اجراء هذه النتائج باستعمال الطريقة 
نفسها كما للاحدانق ت 2و ,بر ,د ء باستنناء الزيادة العامة في العمليات الجبرية » 
ولكن ذلك ليس دائيما . وعلى سبيل المثال » يجب ان يمتلك الزوج من الدوال 2 و.2ار 
الخواص التحولية نفسها كما للزوج ,نز ,د لان 2 تتحول الى نفسها تحت جميع » 
العمليات التمائلية في المجموعة . وبحسب ذلك 20١‏ بربيير ) وجدت معاكسة 
للتمثيل ظ . 
5 تمثيلات المجاميع الحلقية : 
كما لاحظنا سابقا » تعد المجموعة الحلقية ( صتاممع عناءنره ) هابليان » وكل 
من عناصر / لها في اصناف منفصلة . لهذا » يجب ان تمتلك تمشلات غير مختزلة 
1١‏ 


احادية » وللحصول عليها هناك نسق عام قد يمكن توضيحه بصورة افضل بمثال 
توضيحي » ومن الثابت ان هذا المثال قد يصبح عاما . لناخذ بنظر الاعتبار مجموعة و0 
المتكونة من العمليات التباد لية الخمس ع كو ,كو ,و0 2و0 و0 

نبحث عن تجمع من خمسة تمثيلات احادية البعد 14 3 1 10 


التي تكو ن معدلة التعامد ( لهصدمدوط)ءه ) من ناحية * 
7 5م 
(4:5-1) هر[ ح- *[0.0)” 01 م0) كربق 


سنستعمل الدالة الأسية ولةتتهدعدهوه ) 
(4.5-2) 5 ص 1 + 5/م:2 5ه» ع (5/صأ2) م :»© 

بشكل (,1”0 . وباستعمال 7 كاختصارلهذه الدوال الاسية اي انع 
وه ور - 2 ]ء نكتب العمود الاول للجدول الآتي : 


5و0 كو 3و0 02 و0 


1 ثم ةهاتم ام 1 
1 3م هم ثم خم 1 
1 خم ثبع عا ثم 1 
1 مهتم تم كع 1 ١‏ 
1 1 1 1 1 1 


وتتبع الاعمدة الباقية من نواتج ضرب المجموعة . سنبين الان ان هذه التمثيلات تحقق 
شرط التعديل المتعامد للمعادلة  (‏ 45-1 ). 


لناخذ اي تمثيلين » مثل مح و56] ء اذان م م-ب تاخذ الجهة 
البسرى من المعادلة ( 4.51 ) الشكل الآتي : 
(و3-ة.4) «+ماكي*رمكي) ب «+ماكي*زمكي) ل مخماقي*زمقي) + #خماقي*رصتع) + مم و*(مع) 
ويمكن اعادة كتابة هذه المعادلة بشكل : 
(4.5-30) “توهكع*(هكع) بل “كوقكع*(صفيع + ”قوصقى”(صقى) + متوصقي*(مقع) د تعقع*(”ع) 
ولما كان للد وال الاسية بصورة عامة 
1س #اح وى اس #زعلى)كقى 
وتختزل المعادلة ( 45.3 )الى المجموع البسيط نسبياً : 
4.5-30) “كم ب كع ل “قي لو 2# ل كع 


.12لقصمهمم + للممعمطاءه ع أقصعمممطاعءه 


١ 


يتضح بعد ذ لك كون التمثيلات قياسية لانه اذا كان 19 27 0 - م والمعادلة 
( 453 )هي ببساطة خمس مرات 0-1 ٠‏ وبالتحديد » 5 . 


اذاكان . <] و14 مختلفين » فان ” تكون عددا يتراوح من 1 الى 4 . 
وبسبب ان 1 > كع ( انظر المعاد لة 4.5-2 ) يكون مثل هذا التساوي بشكل : 
(4.5-4) 3م ع 3م5جم ب 8ج 
لهذا فان اي مجموع من النوع ( .4.5.3 ) يختزل الى 

5م 


(4.5-5) (21/5) ويه (5 جح كع + كو ب 3م 2ع باع 
1 : 


بسبب المتطابقات الاتية ذات المنطقة المثلنية 


5 
)! 
3-3 


0 ع [[أنج2 وم» 


| 
سرامم 


0 ع 2 دزو 
1 


0 


يتبع كون المجموع في المعادلة ( 4.5-5 ) يساوي صفراً » وهكذا . يبرهن تعامد 
التمثيلات . : 

اذا استبدلنا الان جميع ‏ '2 2 مثل *ا1م 19م كم وهي تساوي وحدق. 
واحدة بالعدد 1 » وتختزل جميع الدوال الاسية الاخرى التي تزيد عن 5 الىقيمها 
الاوطاكما هومبين في المعاد لة ( 45-4 ). يمكن اعادة كتابة الجدول بالشكل 
الآتى : 


5ع فم تم تم م 1 
20 فيه كيم كم خم 1 
5 1ج 2م م كع دم 5 13 
20ج 16م 12م قم م 14 
5ج ممم 15م 0م دم 15 


يبين البحث في المعاد لة (_ 4.52 )ان اثنين من أ اللذدين تضاف د والهما 
الاسية الى العدد 5 معقدان متقارنان الواحد للاخر. فمثلاً : 


24 هلو 1 - 24 ومه ع *(22 مأو 1 + 24 ومه) ح *ركم) 
ع - 24 وأو 1 ل 24 ومه - 


1١ 


نعيد الان كتابة الجدول هرة اخرى باستبدال "م بواسطة (2) و“ 
بواسطة *م . وكذ لك اعادة ترتيب الصفوف والاعمدة لنحصل على : 


صنله دل" 
وعم و0 0,352 02202 4 ]| ىدانت 


1 1 1 1 1 1 ام 

11 “م 2ج 2 6 1 | 05 
14 7 2م *2م شم 1 1 ٠‏ 
. ا 0 ا 2 
1 2ج 5 8 *2ي 1 2 


يعد الترتيب الجد يد للاعمدة كما لووضعنا العمود 8ع ذين اول ويعستل 
الترتيب الجد يد للصفوف على وضع التمثيل المتماثل كليا في الاعلى » ويشاراليه هم »2 
ومن ثم ترتبط التمنيلات الباقية بشكل ازواج بحيث تكون عناصر الصف الواحد في كل 
زوج معقدات متقارنة للاخرى . يجب ان يعد كل عضوفي هذه الازواج بشكل تمثيل 
منفصل لتحقيق الاحتياجات بالنسبة لعد د وابعاد التمثيلات غير المختزلة . وعلى اية حال » 
سنفصل اضافتها بالنسبة لبعض التطبيقات على المسائل الفيزيائية ‏ وهكذ! ء نحصل على 
و ا 2 أرظرا لان هيت حالما عدذا منكدا ال 


هذاه لتعطي خاصيات مكل خاصيات التمثيل ثنائي لع : ٠:‏ فان الازواج من ) التمثيلات 
يشاراليها بصورة مشتركة برمز مليكان 8 . 


لناخذ المجموعة و2 منالا » جزء من جد ول خاصيتها الصحيح هو : 


,281 
لحى وى نا و 
1 1 1 4م 
(2:/3) م« دع *م م 1 
م *م 1 


وعند دمج الجزئين من التمثيل م“ ٠‏ نحصل على 


ع0 و 02 و 
1 1 1 م 
3 وه 2 25/3 005 2 2 02 


ينذا 


لبيان ان الجدول في هذ! الشكل يخدم المسائل الفيزيائية . لنجري الخواص9 التحولية 
للاحداثيات 2 و ,بر ,د بالطريقة نفسهاكما فعلنا في اعلاه للمجموعة ‏ ,رع 
نحصل هنا على المصفوفات : 

0303 6 6 


0 اتيك سه 3إج4دمه] 017 20/3 هذه 2/3 5مه] [0 0 1 
0 45/3ومه 42/3 زد 0 5223م 22/3 صلد 60 1 0 
1 0 0 1 0 0 1[ 0 0 


مرة اخرى . نبلاحظ اعد لمارا رسي جر مرا يكن براي يحت الى 


تمثيلين لهما الخاصيات الاتية : 
0 0 3 
1 1 1 1 
83 وهه 2 25/3 005 2 2 ك1 


وهكذا . يتحول بخ وط بحسب 8 . وتتحول 2 بحسب :4 ٠١‏ وهي النتائسج 


المذكورة بالشكل الكامل للجد ول الرياضي الصحيح . 


تمارين 

1-باستحد ام طرق المصفوفة , هن جميع القواعد التي تعنى بالنواتج والتباد لبة : 
لعمليات التماثل المبينة في الفقرة ( 39 ). 

2 اشتق المصفوفات الكاملة لجميع التمثيلات في مجموعة ,05 . ملاحظة 
اكتب واختزل المصفوفات للتعبير عن تحولات النقطة العامة (2 ,نر ,) . 

4.3 استخد م ضرب المصفوفةلاجراء التحولات التشابهة اللازمة لايبجاد 
ترتيب العمليات الاثنتي عشرة في مجموعة 7 الى اصنافها . 

4 استخد م للمجموعة © التجمعات من الدو ال ( 0 )1( #ير 
ول )ا (2بر- ,ةير تعر 2ج2) لاجراء تذثيلات المصفوفة 
غير المختزلة 7,,72 و م . على التوالي . 

5 يرهن ان جمبع التمثيلات غير المختزلة لمجاميع هابليان يجب ان تكون 
احادية البعد . 


ع التطبيقات الكيميائية 13 


6- جد جد ول الخاصية لمجموعة ‏ ,2 وقد مه بشكله التقليدي ١‏ باختزال 
جميع الدوال الاسية الى اشكالها البسيطة . 


7 خذ مجموعة و2 واجعل محور 5© يتطابق مع المحور 2 وأحد 
محاور 2©. يتطابق مع المحور بد . اكتب المصفوفات الكاملة لجميع 
التمثيلات: غير المختزلة في هذه المجموعة . واشتق منها جدول الخاصية . 

8 اكتب المصفوفات التي تصف التأثير على النقطة ( 2 ,بر ,د ) للانعكاس 
في المستويات العمودية التي تقع عند منتصف المسافة بين المستويين 2 وى 

در . وبطرق المصفوفة جد اي العمليات تنتج حين تتبع كل من هذه 
الانعكاسات بانعكاسات في المستوي ‏ برعر 


ليل 


الفصل الخامس 


نظرية المجموعة وميكانيك الكم 


قعتسقطءة11 سسسخصقه0) لحة بتتمعطظط' مرحم 


1. الك وال الموجية قواعد للتمثيلات غير المختزلة : 
يي نا عاطتعسلء؟-1 10 وومد8 مه فدمتأعصظ مجه7ا 
من المناسب ان نعطي اولة شرحاً مختصراً للمعادلة الموجية مه معلل 
وليس من الضروري ان يلم القاريء بمعلومات واسعة عن الميكانيك الموجي لتتبع التطور 
فى هذا الفصل » لكن المعلومات المعطاة هنا تعد الاساسية .. وتكون المعادلة الموجية 
لاي نظام فيزيائي 3 كالآتي : 
(5.1-1) 3 لقاو - للامق 


يمثل عن هنا عامل هاملتونيان 02612401 32 1غ نممو اذ يشير الى 
وجوب اجراء بعض العمليات على الدالة المكتوبة الى جهة اليمين منه . وتنص المعادلة 
الموجية على أنه : اذاكانتالذالة هي دالة ايجن ‏ - ”6196/10 22١‏ .فان نتيجة 
اجراء العمليات المشاراليها بالرمز © تكون الدالة نفسها مضروبة فى ثابت يسمى قيمة 
ايجن :202011 يشارالى دوال ايجن ٠‏ تفليداً » بالرمز /ا ويشار الى قمة 
ايجن ٠‏ التي تمثل طاقة النظام » بالرمز تر 


نحصل على عامل هاملتونيان بكتابة علاقة الطاقة الكلاسيكية للنظام » الممثلة 
لمجموع الطاقات الكامنة والحركية للأنظمة التي تهدنا » ومن ثم استبدال حدود العزم 
بعوامل تفاضلية حسب فرضيات الميكانيك الموجي . ولانحتاج للاهتمام بهذا البسناء 
لعامل هاملتونيان بأي تفصيل . والميزة الوحيدة التي ستستعملها للتوضيح هي تمائلةه 
بالنسبة الى تبادل الجسيمات المتشابهة في النظام والشيء الذي يستعمل لأجله . وتمثل 
الجزيئات في النظام الالكترونات والنوى الذرية . فاذا تبادلت جسيمتان اواكثر باجراء 
عملية تماثلية على النظام » وجب الا يتغير هاملتونيان ١‏ وتنقل عماية التماثل النظام الى 


ترتيب مكافيء » بحسب التعريف ٠‏ لايمكن تمبيزه عن الترتيب الاصلي » ومن الواضح 


166 


بعد ذلك ان تبقى الطاقة نفسها قبل وبعد اجراء عملية التماثل . وهكذا » نقول أن أي 
عاملاً تمائلياً يتبادل مع عامل هاملتونيان » ويمكن أن نكتب 


(5.1-2) 3 - 13 
كذ لك يتبادل عامل هاملتونيان مع اي عامل ثابت . » . وهكذا » 
(5.1-3) لإاتل ب للاملوى س لق مق 


لقد تضمن الشرح السابق ان لاية قيمة ايجن :5 دالة ايجن مناسبة واحدة الا . 
وهذا صحيح في الغالب » لكن هناك ابضاً حالات عديدة حيث تعطي عدة دوال ايجن 
الطاب ح لايق 
قارط حي لماز 

: : )5.1-4( 

لأارظ حي لايق 

في مثل هذه الحالاات نقول ان قيمة ايجن منحلة 6 2 وفي المثال 

الخاص المعطى في اعلاه » يمكن القول ان الطاقة هي / مرة منحلة . والان ٠‏ في 

حالة قيمة ايجن المنحلة ٠‏ لايعمل التجمع الاولي وحده من د وال ايجن على تهيئة الحلول 

0 للدالة الموجية » نكن اي اتحاد خطي لهذه الدوال حل يعطي قيمة ايبحجن 
؛ ويمكن بيان ذلك بسهولة كالآتي : 


لاي 60 د ٠٠١‏ د لظا ره لق عد طارره 36 ح , باللارية رق 36 
لامرك + ٠٠١‏ ع يللا يمر جد لقا ريه رح 
(5.1-5) ل د 
ل 
بجب ان نذكرهنا ابضاً ميزة مهمة اخرى لدوال ايجن . تبنى د وال ايجن بطريقة 
معد لة التعامد أه.ه 2020710 »2 حيث يعني ذلك ان : 
(5.1-6) زر ح عق رطاخ | 
ويجب ان يجرى التكامل على جميع الاحدائيات الممثلة في مجموع بالرمر 3 الموجود 
في نن و ,لا وعند التعبيرعن دالة ايجن التي تعود الى قيمة ايجن ,5 بشكل الاتحاد 
الخطى لتجمع من دوال ايجن » نحصل من العاد لة 51-6 على 


عق دا 4 0 |7 ز:© 12 ح 4 ا 


اللدل 


2 


والآن » تختفي جميع النواتج حين "رعور . فئلا : 
0ع-ج+و ل مره ريه ع 0 عر ةبر 7لا نه | 


وبافتراض ان كل 9 معد لَه . يبقى 
(5.1-7) عثن» 4-5 لقا ره ) 


ويمكن ان نبين الآن ان دوال يجن للجزيئة هي قواعد للتمثيلات غيرالمختزائنة 
للمجموعة التماثلية التي تعود اليها الجزيئة . لتأخذ اولةٌ الحالة البسيطة لقيم ايجن غير 
المنحلة » فاذا اخذنا المعاد لة الموجية للجزيئة واجرينا عملية التماثئل م على كل جهة » 
حصلا من المعادلة ‏ [-5.1 و 15.12 على: 

(5.1-8) لقال ,7 حر لقام| هق 
وهكذا , يكون 11 نفسه دالة ايجن . ولماكانت 8 معدلة . وجب ان نحتاج . ٠‏ لان 
يكون ببام معدلا ايضا ؛ الى 
4ل حا لقاو 

وبتطبيق كل من العمليات في المجموعة على دالة ايجن ,/لا التي تعود الى قيمة ابجنٍ 
غير المنحلة . ينتج تمثيل المجموعة مع كل مصفوفة » (2/] ٠»‏ مساوياً 1+ ونظراً 
لان التمثيلات احادية البعد » فن الواضح انها غير مختزلة . 

واذا اخذنا المعادلة الموجية للحالة حين تكون :5 4 مرة منحلة ‏ وجب ان 
نكتب » بالتشابه مع المعادلة ‏ 5.1-8 
(5.1-9) إن لقال ع ب لاج اق 
لكن ,الاجر هنا قد يكون اي اتحاد خطي للدالة ,ل'اء اي ان : 
(5.1-10) لاير بلا د لوامر 

ار 

ومن عملية اخرى ١‏ ؟ ء هناك بصورة متشابهة : 
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3 
(5.1-11) الا ريرك لل > الفا 


ولكون 8 رك اعضاء فى المجموعة العمائلية » يجب ان يود عنصراً 5/2 0 
وبعطى تأثيره في 07 بالعلاقة : 
(5.1-12) 6 ح 1 


1١ 


وعلى أبة حال . بدمج العلاقات السابقة ررك ٍ والتقصلة + ٠‏ نحصل على : 
(13 -1 5( للا ا زيرك 0 1 ح زلا آي 3 5ح / 51 


وبمقارنة المعاد له 5.1-12 مع المعاد له 51-3 نلاحظ ان : 
ا ا 


انما هذه هي فقط العلاقة التي تعطي عناصر المصفوفة 7 الممثلة حاصل ضرب 
7# لمصفوفتين أخريين . وهكذا ؛ فان المصفوفات التي تصف تحولات تجمع / من 
دوال ايجن التي تمثل قيمة ايجن المنحلة 4 مرة تمثيل ذوبعد # للمجموعة. 
اضافة الى ذلك ٠‏ يكون هذا التمثيل غير مختزل » ؛ اما اذا كانت مختزلة فانه يصبح 
بالامكان تقسيم + دوال ايجن لا ,ورلا ,و8 00اء اوالاتحادات 
الخطية لها » الى تجمعات ثانوية بحيث ان عمليات التمائل تنقل احد اعضاء التجمسع 
الثانئري 55 الى اتحاد خطي من اعضاء هذا التجمع فقط. ومن بعد يمكن 
ان تكون قيمة ايجن لاعضاء مجموعة ثانوية واحدة مختلفة عن قيمتها لاعضاء مجموعة 


ثانوية اخرى » لكن ذ لك يتعارض مع الفرضية الاصلية في وجوب امتلاك جميع ,,لا 
ولتوضيح ذلك بالتفصيل » نأخذ بنظر الاعتبار اوربيتالات .م2 و,م2 لذرة 
النتروجين في الامونيا التي تعود الى مجموعة ,© :وتوضف اوتمثل هدم الأوريالاات 


بد وال ايجن الآنية : 
وه 0 أو كل ح رم 
© زو 0 لذ كل ح ىمر 


اذ ان 8 يمثل ثابتاً بقدر مايهم عمليات التمائل» ون وم هي الزوايا في النظام الاحداثي 
القطبي * تمثل 0 زاوية مقاسة من المحور المرجع » مثل المحور 2 » الى الاسفل ١‏ ويشير 
الى الزاوية المقاسة عكس اتجاه عقرب الساعة من المحور »دفي المستوي برد . لنعمل' 
الآن المصفوفات التي تمثل تحولات هذه الد وال بكل واحدة من عمليات التمائل في 
المجموعة ,ون . نأخذ بنظر الاعتبارماذا بحدث للخط الذي يكون اتجاهدثابتاً مبدئياً 


. )2.( انظر الشكل (©4.2) ء الفقرة‎ ٠ 
١م‎ 


بالزوايا ,8 ورك يلاحظ اول انه لاتؤثراية عهلية من العمليات في المجموعة على 0 » 
وكذلك ,0 » وهى قيمة 7 'بعد تطبيق عملية التمائل » التي تساوي دائما ,4 
لذلك : ١‏ 1 
0 دأو > ج0 اد 
اذا ادرنا بمقدار 27/3 حول المحور 2: حصلا على : 
ولهذا : 3 + ره > وق 
3 صنو ره طأة - 2/3 5مك ,فأ 05» ع (25/3 + ر) 005 ع رق 6005 
ره هذه (3/2/) سيل 5ومه 1 - - 
3 ار رف 5ومه + 22/3 5مك يفأ ماود (2/3 ع يف) له 
1ف 0535© (3/2/) + يرث وزة 4- - 
واذا حدث الانعكاس في المنتوي 2 » جخصلنا على : 
وه- - يف 


© هل 


ولذ لك 
,ف 005 ع وف 605 
يف دلو- ع يف ولو 
والآن يمكن استعمال هذه المعلومات لعمل المصفوفات اللازمة . 
بورع ,ف 05© ,0 أة 1 ع رف 5مك ج0 أو ل ع 0ن 5م» ,0 «أة علاط ع رررطظ 
رمع ,© هأة ,0 هار كل ع ين زد 0 هة ل ع (رن طلة ,0 مأة أ0)ط ح رمع 
6 
د 205 ع0 دأو 2 > (رف 05» ,0 دأة ال)ون ع مون 
(رف هذه ابد + رف 5مه)8 -)(,0 صأه) 8 - 
© هلق ,6 هذه 3/2(8/.) - رف 5مه ,6 مزو 17 ح 
رم(13/2/:) - مم4 - 
© هلو ي0 طزة غ > (رف هأة ,0 طأة )1)ى0 ع رمعو 
ريف 5ومه 3ل - يف هزة)(2-)(,8 هذه) © - 
.© هلو ,6 صو 41 - رف 5مكء ,6 هذ 1/3/2(1) - 
,م4 - م(3/2/) - 
6 
مت يف 5هه ,6 هلو 22 ع رف 5مه ,0 هأ 5 > (رن 5م 0 طأة )ىت ع رصمه 
رمح 2 ين هأة ,0 هزة 1 - ع ين هل ع0 هنة 2 - (ن صزة ,0 جأة )ىه ح رممه 


جمدل 


وبالتعبير عن هذه النتائج بآرقام المصفوفة . تكتب : 
000 
دده إياه-[ي] 3 مزر] 
سس [يه-[12 1 م 
يلاحظ ان الخاصيات هي تمثيل" 5 لمجموعة ,و0 . وهكذا : نلاحظ ان اوربيتالات»2 
٠» 8‏ بشكل زوج ٠١‏ تهمىء القاعدة للتمثيل جر . وبلاحظ ايضاً ان الاحداثيين عدو 


مبينان بشكل متحول حسب التمثيل ‏ في جد ول الخاصية لمجموعة 6 . وهكذاء. 
تتحول الدوالك © و5مء0 هزه و 510050 بالطريقة نفسها مثل +« ودر. لهذا 


السبب يسمى اوربتال'م الذي يمتلك دالة ايجن « 5مه066زه2 باورجال»ءم 
يسمى الآخر الذي يمتلك دالة ايجن 4 0510 «زد باوربتال رم . 


2 اضر ب المباشر أعملوع2 أعععزط عط 


لنفترض ان .هي عملية في مجموعة التماثل في الجزيئة وان ,7 .... ,22 ولا 
و الا .... ,لا ,1 تجمعان من الدوال ( من المحتمل ان تكون دوال ابحجن 
للمعاد لة الموجية للجزيئة ) التي تمثل القواعد لتمثيلات المجموعة . كما بينا سابقاً . يمكن 
ان نكتب : ١‏ 
ع 


1 دا ع1 
لظ عمازة ب ب2 دلا كاعر 3 ح رآ 11 


وهكذا » يسمى التجمع من الدوال 007 الناتج المباشر لكل من وغ ء ويكون 
ايضاً القاعدة لتمثيل المجموعة . ويمخل > .بره عناصرالمصفوفة 23 ذات الرتبة 


(مسوم) >< (7تم) 


اليل 


والآن.. هناك نظرية مهمة جداً عن خاصيات مصفوفات. 2 للعمليات المختلفة في 
المجموعة : 
«تكون خاصيات التمثيل 'للضرب اباش مساوية الى نواتج خاصيات التمثيلات 
المعتمدة على التجمعات المفردة للدوال «الاثبات . يمكن ائبات هذه النظرية بسهولة 
كالاتي : 
1ه )جر د برس ع اد از راز 2 )جر 


وهكذا , اذا اردنا معرفة خاصيات (2)5 للتمثيل الذي يعد ضرباً مباشراً لتمثيلين 
آخرين مع الخاصيتين (8),ير و )دم وتعطى بالعلاقة الآنية : 


(5.2-1) )ع - )2 
لكل عملية 4 فى المجموعة 5 
على سبيل المثال » يكون الضرب المباشر لبعض التمثيلات غير المختزلة في مجموعة 
."© كالاتى : 
شام هام 47 13 6 
عع ا 15 11" 11 5" 
1- 1ك 11 1 8 
1ه 1 1ك 1 1 8 
1 1ك 1- 1 1 8 
0 2-2050 5 
1 1 1 1 1 100 
0 2-2000 8 
0 2-2000 رظظ 4م 
0 0 0 404 مر 


يجب أن يكون واضحاً من ميزة المشاركة لضرب المصفوفة امكانية توسيع يع ماقيل 
بالنسبة للنواتج المباشرة لتمثيلين الى نواتج مباشرة لأي عدد من التمثيلات . 
وبصورة عامة » يكون الضرب الباشر لتمثيلين مختزلين او اكثر تمثيلاً مختزلاً . 
فمثلاً ؛ تختزل تمثيلات الضرب المباشر للمجموعة المبينة في اعلاه بالطريقة الآنية : 
و8 + ,8 + ر4 + إل ع دور وكا - يضرف 


5د طره 
8 ع لطر 


سنوضح الآن اهمية النواتج المباشرة لحل مسائل الفيزياء الجزيثية . حين يوجد 

تكامل لناتج دالتين 4 مثل 2 
00 

فان قيمة هذا التكامل تساوي صفراً مالم تكن المتكاملات لاتتغيرتحت جفيع عمليات 
المجموعة التمائلية التي تعود اليها الجزيئة اومالم تبق بعض حدوده » اذا امكن التعبير 
عنه على شكل مجموعة:حدود ٠‏ بدون تغيير. يعد هذا التعميم للحالة المالوفة ألتي تكون 
فيها المدكاملات دالة لمتغير واحد فقط . وفي تلك الحالة » اذاكان ر#«)ر- بر »عفان 
التكامل : 

1 «4 بر 0 
يساوي صفراً اذا كانت بر دالة فردية » أي أنه » اذا كان (د-)ر- - ()ر .في 
هذه الحالة البسيعلة نقول ان ا لاتبقى بدون تغيير بالنسبة لعملية انعكاس جميع النقاط 
في الربعين الثاني والثالث الى الربعين الاول والرابع 2 والعكس صحيح . 

والآن » عندما نقول ان المتكاملات 0/5 لانتغير بالنسبة لجميع العمايات 

التمائلية » يعني ذلك أنه يكون القاعدة للتمثيل المنمائ لكلياً في المجموعة » اواذاكانت 
بعض الحدود في الشكل الموسع للمتكاملات ولي لاتتغير » فان تلك الحدود تكون 
القاعدة للتمثيل المتمائل كلياً . ولكن مما ذكرنا في اعلاه » نعرف كيفية ايجاد التمثيلات 
غير المختزلة التي تحدث في التمثيل و1 الذي يكون له وري/ القاعدة اذا عرفنا 
التمثيلات غيرالمختزلة التي يكون لها م/ وو/. القواعد بصورة منفصلة . 
بصورة غامة : 

و > تعمد التمثيلات غير المختزلة . 

إذا وجد احد التمثيلات غير المختزلة في المجموع الذي هومتمائل كلياً فان التكامل 
يأخذ قيمة غير الصفر . هناك نظرية تهتم فيما اذا كان التمثيل المتمائل كلياً موجوداً في 
هذا المجموع : : 

1 يحتوي تمثيل الضرب الباشر» ور! .على التمثيل المتمائل كلياً اذا كان‎ ٠ 
.١» غير المختزل - 1 غير المختزل‎ 
للتمثيل غير المختزل‎ 4: ٠ الاثبات . تدل المعادلة !4.3-1 على أن عدد المرات‎ 


له 


١ 


في التسلبسل2 1١‏ التي تحدث في التمثيل المختزل ٠‏ مثل  1-,,‏ تعطى بالعلاقة 


الآنية : ا 
(5.2-2 كلمي 00 ساك 
اذا كان ,© و .2 يشيران للتمثيل المتمائل كلياً ؛ الذي يكون له جميع (8), ء 
نحصل على : ١‏ 
()قمة ,2 ان 
ل" 
لكن من المعادلة 5.2-1 
)وز( )ربز ح )ويه 
لدذلك 1 
(5.2-3) )و )1 2 7ن 


وحسب مميزات خاصيات التمثيلات غير المختزلة بشكل مكونات الموجهات ( المعادلة 
8 نحصل عل : 
0 ورة - يه 

كذلك يلاحظ أنه اذا وجدت ,1 فانها تحدث مرة واحدة . ومن السهل جداً تدقيق 
هذه النظرية باستخدام جداول الخاصيات في الملحق :]1 ومن المحتمل أن يساعد 
ذلك على تطورالألفة للتعامل اليد وي مع الضرب المباشر 

من الشرح السابق لنواتج التكاملات لدالتين » من السهل اشتقاق بعض القواعد 
المهمة بالنسبة للتكاملات 1211011105 التي تمثل نواتج ثلاث اواريع اواكثرمن 
الدوال . وتعد حالة الضرب الثلاثي ذات اهمية خاصة . ولغرض ان 0 التكامل 

تفع وار | 

لايساوي صفرا » يجب ان يكون اويحتوي الضرب الباشر للتمئيلات ‏ 1:15 ول 
على التمثيل المتمائل كلياً . ويمكن ان يحداث ذلك اذا كان اواحتوى تمثيل الضرب 
المباشر لدالتين على التمثيل نفسه كما هومعطى بالدالة الثالثة التي تتبع مباشرة من النظرية 
في اعلاه . وتنطبق هذه النتيجة بصورة رئيسة عند التعامل مع عناصر المصفوفة من النوع 
(5.2-4) مك رللاه ولا | 


اذ ان ,ل.ور/ا دواك موجية وم عامل ما لميكانيك الكم . 


يايلا 


3 .تشخيص عناصر المصفوفة غير المساوية للصفر : 
تحدث التكاملات من النوع العام 35.24 غالباً في مسائل ميكانيك 0 


ويرمزلها :في الغالب بعناصر المصفوفة لانها توجد بهذا الشكل في المعاد لات الومنت: : 
010 131لاءعء5 التي تهبىء أفضل طريقة لصيغة المسألة ) انظرالفصل 


السابع والعاشر لأمثلة المعاد لات الزمنية ) . ولاعطاء النتائج التي قدمت في الفقرة 52 
معنى قوياً . سنشرح هنا مثالين شائعين من نوع عنصر المصفوفة المبين في ١‏ 52-4 


عناصر الطاقة ودع 171 رو عسل 
اذا اخذنا المعاد لة الموجية 
(5.3-1) رلاظ - رلق1 
وبضرب جهة اليسار منها بالدالة ,/ وبتكامل الجهتين واعادة الترتيب قليلاً . نحصل 
على : 
4 إل 
(5.3-2) 1 


2 الالال 


وهكذا » نحصل عل علاقة واضحة للطاقة » يمكن الاعتقاد بأنها طاقة التداخلبيسن 
خالتين تم وصفهما بالدوال الموجية ,/ا ورلا . واذا احتاج التكامل الموجود في مقام 
الجهة اليسرى من المعادلة الى اخذ قيمة تطابق الصفرء كانت معرفة ذلسك في اقرب 
مرحلة ممكنة من الحسابات مفيدة بحيث لاتضيع الجهود الحسابية عليه . ويمكن 
الحصول على هذه المعلومات » ببساطة » من معرفتنا الى التمثيلات الكو التي تعود 
لها الدوال الموجية :لا و رلا . 

يلاحظ اولاً وجوب امتلاك عامل هاملتونيان تمائل الجزيئة الكامل ١‏ وهوببساطة 
العامل الذي يعبر عن طاقة الجزيئة » ومن من الواضح ان طاقة الجزيئة لايمكن ان تتغير مسن 

حيث الاشارة اوالقيمة نتيجة لعملية التماثل . لذلك يعود عامل هاماتونيان الى التمثيل 

المتمائل كلياً ٠‏ ويعتمد تمائل المتكامل ‏ ,27 :لا كلياً على التمثيلات الموجودة في 
الضرب الباشر لتمثيللات :لا و رلا يمكن ان يوجد التمثيل المتماثل كلياً في تمثيل 
هذا الفضرب الباشرفقط اذا عادكل من :للا ورلا الى التمثيل غير المختزل نفسه . وهكذاء 
نحصل على النظرية العامة كلياً ذات الفائدة الكبيرة جداً : 

, قد لايكون تكامل الطاقة 1/742 صفراً اذ عاد كل من ,يل و رن الى 
التمفيل غير المختزل نفسه لمجموعة النقطة الجزيثية » . 
114 


احتماليات الانتقال الطيفى وغ :]أ طعاوع «دمتغتعسه ع1 أله تعععم5د 


لعل الحالة الثانية الشائعة التي يطرح فيها السؤال البسيط نفسه . ما اذا احتاج اولم 
يحتج عنصر المصفوفة الى التلاشي نسبة الى اعتبارات التمائل . بالارتباط مع قواعد 


الدخييار 65انا: 516611027 للانواع المختلفة.من الانتقالات من احدى الحالات 
الثابتة 521 5126102811 للنظام الى اخرى مع اكتساب 00 من 
الطاقة . واذا منلنا الاخيللاف بالطاقة بين الحالاات بالرموزٍ 238 رع فان الاشعاع 
ذا التردد 3 ع 6061209 سيكرت امتصاصاً او انبعاناً بسبب الانتقال . اذاكان 
ماشتوخاً : وشريطة وجود التردد ١‏ لتحقيق العادلة : 
1-0-7 

بصورة عامة . تعطى الشدة 7 للانتقال من الحالة التى تصفها ,/ا الى حالة اخرى 
نصفها زلا بالمعادلة من نوع : 

(5.3-3) 4 لاسر زا | »1 


ود يمثل الرمز عامل عز 0 الا زعقرال ‏ 0267/07 71101716111 115111011 

الذي توجد منه انواع مختلفة . مثل تلك التي تمثل تغيرات المزد وجات اقيسة 
و»زمم نك الكهربائية اوالمغناطيسية ومتعدد الاقطاب 165هم018د الكتهربائية 

اوالمغناطيسية . اوالشد الاستقطابي 615015 13ل 0132م 


ريعد النوع الشائع من الانتقال . الوحيد الدي سيؤخذ بنظر الاعتبار الآن . انتقال 
المزه١‏ . القطبى الكهرباتى المسموح «ملتحمهى لعه!!-ءاومتل عتئوعاء 


وفي هذا النوع تختلف توزيعات الشحنة في الحالتين بطريقة يقة متمائلة مع المزدوج القطبي 
الكهربائي . لذ لك فان مثل ,نذا الانتقال يمكن ان يزدوج مع الاشعة عا 

10 عناع811 01112 7]اععاع بالتداخل مع ا موجه الكهربائي 
المتذ بذ ب وبذ لك ينقل الطاقة الى اومن المجال الكهرومغناطيسي . وتبين التجربة 
والنظرية ٠‏ اعتيادياً » ان هذه العملية هي التي تعطي اقوى شدة . والقول ان الانتقال 
٠‏ مسموح » . بد ون اية اشارة أبعد ؛ يعني بوضوح ١‏ المردوج القطي الكهربائسي 
المسموح ١‏ . 2 


ل 


يأخذ عامل المزدوج القطي الكهربائي الشكل الآتي : 


(5.3-4) 51 + بريه /8 + رديه بل حبر 


اذ تمثل ,» شحنة الجسيمة في التسلسل :و0 وبر ,د هي احدائياتها الديكارتية. 

وعند اد خال هذه العلاقة في المعادلة 5.3-3 نحصل عل النتيجة التي من المفيد 

التعبير عنها بثلاث معاد لات منفصلة بسبب تعامد الاحدائيات الديكارهيلهة: 
0 رللدد ول ] ع1 


(5.3-5) 4 لاط ولا ] ع0 برآ 
>4 ولد يلا] عه 1 


في هده المعادلات حذ فت الكميات غير الموجهة مثل :© واخذ الجمع لججببسع 
الجسيمات بنظر الاعتار ١‏ 
وتعني هذه المعاد لات ان الانتقال من الحالة في التسلسل : الى الحألة في التسلسل . 
( اوالعكس ) قد يكتسب شدته من واحدة من طرق ثلاث » وخاصة . بالتداخل 
مع اموجه الكهرباتي المتذ يذ ب باتجاه عد م «نر او م . واذا كات التكامل مل ربعي [ 
لايساوي صفراً , قلنا ان الانتقال مستقطب في اتجاه + او م يستقطب ( 012,1260م 
) . وفي الحالات التي تمتلك تمائلاً جزيئياً عالياً بدرجة كافية . لاتككون 
التكاملات المشتملة على « ودر مستقلة بعضها عن البعض الاخر . واذا كان كلاهما 
يساويان صفراً » يقال ان الانتقال «ر*. مستقطب . في المسائل التي تمتلك نوعاً 
من تمائل المكعب اوالتماثل الاعلى ( مجاميع النقطة و1 ص0 ,0 :7:7 25 ) 
حيث تكون الاحد اثيات الد يكارتية الثلاث معا القاعدة لبعض من التمثيل ثلاثي البعد » 
ولايوجد تأثير استقطابي . ويعمل الاشعاع بأي موجه كهربائي على تهيبج الانتقال » اذا : 
كان مسموحاً . 
وهكذا 3 فان مسالة تقريرما اذاكان الانتقال المعين من نوع مزدوج قطبي مسموح 2 
ونوع الاستقطاب » يختزل اذ وجد اي منها » الى تقريرالتكاملات الثلاثة في المعادلة 
( 53.5 ) لايساوي صفراً . ويمكن دائماً لتأكد الى اي التمثيلات نعود الاحد اثيات 
الد يكارتية بالبحث فى جد ول الخاصية لمجموعة التّطة الجزيئية . وؤحسب الدراسات في 
الفقرة ( 52 ) نحصل على القاعدة الاتية : ١‏ 
اهفل 


يكون انتقال المزدوج القطبي الكهربائي مسموحاً مع استقطاب ,«ر ,د او ,2 اذاكان 
النائج المباشر لتمئيلات الحالتين المخينتين هو اويحعوي دمنيلا غير مخترل يعود اليه 26,١‏ 


او 2 عل التوالي . 


تمارين 
1 اكتب خاصيات تمنيلات الضرب الباشرالاتية » واوجد التمثيلات غير 


المختزلة التي تضمها الى مجموعة يوط زرك > مرك نور ؟ ورك روط * 


ماظ كا روك »ا وو »ا ورت نروظ »ا ور زور ا 


2 في ايجاد قراعد الاختيارالتذ بذبية ( الفقرة 106 ) سنحتاج الى ايجاد ما 
اذا كانت التكاملات من 7 4 الال",لا [ لاتساوي صفراً » اذ 


تمثل الدالة ع ,غير ,برع ,22 ,#بر ,عر ,2 ,بر ب وزكر أواي اتحادات . 


اوعدت لعي علي للك رن "رلا متمائلة كليا وقد تعود “,للا 

الى تمثيل ما غير مختزل . شخص التمثيلات غيرالمختزلة التي قد تعود اليها 
فرلا لاعطاء تكاملات لاتساوي صفراً للجزيئات ذات التهائل ,ير و 
24 


مفلا 


الفصل السادس 


التمائل المكيف للاتحادات الخطية 


( 20261231025ه0ك “نمع ص11 2020160 - تا متسزة ) 


1 ملاحظظات تمهيدية : 


تقريباً؛ في جميع الطرق التي يطبقفيها الكيميائيون تحديدات التمائل لتساعد هم 
في فهم اللأصر الكبيائي والد يناميك الجزيئي - مثلا . بناء الاوربتالات المهجنة وبناء 
الاوربتالات الجزيئية وايجاد التجمعات الاوربتالية المناسبة تحت تأثير المجال الليكاند ي 
وتحليل التذ بذ بات الجزيئية » لتسمية المواضيع يع التي ستعطى بصورة مفصلة في الفصول 
الاخيرة من هذا الكتاب - هناك مسألة شائعة.» هي أخذ واحد اواكثر من تجمعات 
الدوال معد لة التعامد التي تكون اوربتالات ذرية اواحد اثيات داخلية في الجزيئة وعمل 
اتحاد ات خخطية معد لة التعامد منها بطريقة تكون فيها الاتحادات قواعد التمثيلات غير 
المختزلة للمجموعة في الجزيئة . 
ويتضح من محتويات الفصل الخامس سبب نفضيل مثل هذه الاتحادات . اولع 
مثل هذه الدوال فقط يمكن » بحد ذاتها » ان تكون حلولاً مقبولة للمعاد لة الموجية او 
تتحد مباشرة لتعطي حلولاً مقبولة :كما هومبين في الفقرة ( 5.1 ) ثانياً ٠‏ حين تحدد 
الميزات التمائلية للدوال الموجية بصورة واضحة . في كونها قواعد للتمنيلات غير 
المختزلة » يمكن تطبيق نظريات الفقرة ( 2 ) لايجاد التكاملات وعناصرالمصفوفة في 
المسألة التي تكون مطابقة للصفر- بدون الحسابات العددية . 
وقد يسمى النوع من الدوال اللازمة بالتمائل المكيف للاتحادات الخطية 
( 5410 ) . ويهدف هذا الفصل الى توضيح وتفسير طرق بناء هذه الدؤال 
بطريقة عامة . وتكون تفصيلات التكييف للأصناف المعينة من المسائل سهلة التوضيح كلما 
تطلب ذلك . 
32 عوا امل الأسقاط ؟<65غ1دجءم0 صمنتاءه زوع 


لنفترض ان هناك تجمعاً معدل التعامد من ,! من الدوال #25 ,© عسسسى 
',,ث التى تكون القاعدة للتمنيل غير المختزل في التسلسل : ( ذي البعد / ) 


حل 
م4 التطبيقات الكيمبائية 


للمجموعة ذات الرتبة / . ويمكن ان نكتب » حسب التعريف ٠»‏ لاي عامل ع ؛ في 


المجموعة ,العلاقة الآتية : 

620 )ليل رد ' 
تضرب بعد ذلك هذه المعادلة بالحد* 1 ,+1)84 ] 0 جهة لجميع 
العمليات في المجموعة لتعطي : 

(6.2-2) “5041 8(,1) ارو بد نقد أ 20 


يلاحظ ان “.© دوال غير معتمدة على # » لذلك قد تغاد كتابة الجهة اليمنى للمعادلة 
2 بالشكل الآتي : 
“)لك 1 2 4 ب 

وهكذا » نحصل على سلسلة من حدود / التي يمثل كل منها '.4 مضروباً بمعامل » 
وكل معامل يعبر عنه بشكل مجموع النواتج لجميع عمليات 7 في المجموعة . وتتحكم 
في هذه الماملات نظرية اتعامد ( الفقرة 43 ) التي تنص على أن : 

1) ءيوة - *[غ()‎ 0/١ 

7 اي 11 2 
وهكذا » تمتلك جميع 'ل ماعدا '..ف معاملات تساوي صفراً » وحتى حين (- : 
و/ - فان الحد -.,ث يبقى . لذلك تبسط اللمعادلة ‏ 6.22 الى: 


62-3 مقررة لين (مٌ) - ب804,1*84 )اج 
والآن ندخل الرمز 
(2)6.2-4) “11م 1] 2 


وباعادة كتابة المعادلة 6.23 بالشكل الآتي : . 

(6.2-5) مرة زرة نوق - بوة8 
يسمى العامل ,+8 عامل الاسقاط . وقد يمكن تطبيقه على دالة اختيارية ',# » 
واذا حددث انكانت الدالة نفسها اوحد مافيها تمثل ,و »فان النتيجة تكون غير الصفر. 
واذا كانت الدالة ت,ك مكوناً للدالة الاختيارية “,4 « واسقطت » منها فان الباقي 
يختفى » ونحصل على : ْ ١‏ اا00 1 

: ول - 4ل 2 
الم 


في الحالة الخاصة المهمة جداً حيث استعملنا ,م ٠نحصل‏ على 
(26.2-6) مر ررة أبن - 8١‏ 


اذ يعنى ان ,5 اسقط ,ل خارجاً عن الدالة الاختيارية ',4 وهكذا ء باستعمال 
عوامل الاسقاط :/ اعتماداً على عناصر المصفوفة القطرية :/ »يمكن أن ينتج من دالة 


اختيارية ما » ',© » الدوال التي تكون القاعدة للتمثيل غيرالمختزل في التسلسل رز 


ولتوضيح كيفية عمل المعادلة ' 6.2-6 نأخذ بنظر الاعتبارالدالة العامة . 22 + 

2+ 2ه في المجموعة ,و2 ( التي تتشابه غ6 0 ). سنستعمل عوامل 
الاسقاط للحصون من هده الدالة الاختيارية على زوج من الدوال الي تكون القاعدة 
للتمثيل 2 » ويعطي الجدول 1 مصفوفات هذا التمثيل » ويبين الجدول ‏ 76.2 
كيفية تحول الدالة الاختيارية *2 + 4# 2 بكل واحد من عوامل التمائل الستة في 


المجموعة . سنستعمل اول عامل الاسقاط ‏ 85 


(22 + هبر + م4)1()2 2 ع (2ج عد وبر + ود) قر 
[22 + مرا - ق/)ة + معز + 401-](1-) + 
[22 + تبرزة/ن. + 101 - مدزا - 407/3] 2 -) + 
(22 + برد ج)(1) + 
[22 + مبر(ق/ن - 1)1 + مدزق/ن. + 14)01-](1-) + 
([22 + عبر( /ن. + 4)1 + مدا - 2]107/3-) + 


والآن نجمع الحدود . تكون معاملات الحدود 22 و ,بر ,2 كالآتي : 


2 - 3/ني) - (قي + 101 + 1+ (1 - ق/لن)1 - (723.+ )1 + 1]ة :مد 
[2 -+ + + - )3 + + + ج + 1+ جوج ج + 2]1 د 


- 23 +0(- [1 

[(3”ي. + 4)1 - (قي -1)+ - 1 - (3لي + 1)1 + (1 - ق/ن)1 - 21 :هر 
[(2 - + + + + خ -)3/. + + - ج - ] - ج + + ]ةد 
0 > (2)0 - 


20-0 -- 4-4-1-1 بتع 


لخن 


بعد ذلك نستعمل عامل الاسقاط 2) “ريم . 
(2ج + عبر + ج1()2)) 2 - (2ع + وبر + جيز) تويرظ 
[22 + مر( - 3ين)4 + عد(قلي + 40-]2-) + 


2ج ل وبر(قي + 1)1 - ج(1 - قن)4(]4-) + 
(2 + وبر- 1()2 -) + 


[2ج + وبر( ةي - 1)ؤ ند عدزة/ن. + 4)01-](8) + 
([22 + مبر(قي. + 1)1 + دزا - 9]4)7/3) + 
مرة اخرى » نجمع الحدود ونحسب العاملات ٠‏ ونحصل على 
[(1 - 3ين)! + زقي + 1+ - 1 -(1 - 3لي)1 - زقي + 1)1 + 1]ة :2د 


[2 + + - +- )قي +4- 0 
ح (2)0 د 


ل 0 00 
[2 + + - + + +-)3/. + 4 + ج + 1 + + ه + ]4 - 
-(2)3- 


0 (2)0 - 2 + 4+ 4-1+- 14- لج :22 
وهكذا , اسقطنا خارجاً من الدالة 2 + وبر + وير الدالتين 2 و #2بر اللتين 
تكونان القاعدة للتمثيل ‏ . وقد اختفى المكون 2 وهولايتمكن : كلياً اوجزئياً من » 
الاسهام بتجمع القاعدة للتمثيل 202 

يتضح من الشرح السابق انه لغرض استعمال النوع الذي تم تطويره من عامل 
الاسقاط » يجب ان نعرف العناصر القطرية المنفردة في المصفوفات . يعد ذلك مناسبا 
لان المعلومات الوحيدة التي يمكن الحصول عليها بسهولة هي التجمع من الخاصيات - 
مجموع جميع عناصر المصفوفة القطرية - لكل مصفوفة من التمثيل الذي نبحث عنه . 
يعد ذلك ٠‏ للتمثيلات احادية البعد : تمبيزاً بدون اختلاف . لكن للحالات ثنائيسة 
وثلائية البعد من المفيد الحصول على عامل اسقاط يستعمل الخاصيات . ليس من الصعب 

اشتقاق العامل المرغوب » ابتداء بالعلاقة الصريحة للحد ١‏ ,/ث : 
(627) *[,1)8(1] لا لق 
11 


اذ جمعنا كل جهة لجميع قيم ', حصلنا على : 


يفن 


- 

أ 
ا 
3 

1 

حي | بيج 

1 


6 وين لاضف 


0 ]1)0/,1* | 


(6.2-8) 
في هذا التطوير استعملنا قابلية التبادل لغرض الجمع وتعريف خاصية المصفوفة 


الجدول 6.1 مصفوفات التمثيل للمجموعة ,0. 


111 101 نيرع م0 
10 5 
1 0 
13 1 
اق 
2 
1 1/3 1 
من س١‏ 
1/3 ط1 22 
ل 
: 602 
1 1/3 1 2 
2002202 
0 16 
١ 1‏ م2 
3د 1 
7-20 
5 و0 
1 1/3 
2 236 
1/3 1 
2 5-2 
5 2« 
1 3/ه 
2 2 


_ 


الجدول ‏ 62 تحولات بعض الدؤؤل البسيطة هن *-ا20 


نا مم0 

2ج ل وبر ل وير 2 سر 6 
2ج هبر دمع 0ل 2 8 و 2 
2 + [وبر1 - 3لم + هرد(3/3 4 1)-]1 2 (دة/ة بر )1 (يرة ددع )ة و06 
2 ل [جبر(3ل/ة + 1) - ججر(1 - 1])1/3 2 (جة/ة سد بت )خ (نرةلة سجر )1 2و0 
2 ل وير جير 2 تت 3 2269 
2ج + [عبر(ة لد 1) + مجر( /د + 1)-]1 2 ةلاد برة (يرةلا-ع-)ي ايه 
> تمل [ر(ة/ة + 1) + مبدزا - 3/د)]1 2 (رةلا سخ (رةلاجع-)4ة ‏ 6ه 


لنلاحظ الان مايحد ث عند تطبيق على 2 + ير + ير 
(22 + عبر + هع)(2))2 ح (2ج د وبر + وب) تم 
[22 + عرزا - 3ن)1 + مد(ة/ن + 4)1-](1-) + 


[22 + يبرزق/ن. + 1)+ - معز - 7/3ن)1(]4-) د 
(0+0+0+ 


12 -3لي)1 - (3ي. + 1)1 + 2]]2 - 
ر[(قي”ي. + 4)1 + (1 - 3لني)4 -2] + 


22( -2-1)د 
(022 + عبر + جمرة)2 ح 
2 + 2غ - 


يلاحظ ان هذا العامل قد ابطل الجزء غير المناسب من الدالة واسقط خارجا الاتحاد الخطي 
الدالتين المنفصلتين » 2 و72 » اللتين حصلنا عليهما من تطبيقعوامل الاسقاط *,,8 
و “ررضء اذ ينبغي ان لايكون ذلك مد هشا . من الواضح انه لايمكن الحصول على 
نتائج منفصلة بعامل واحد , والابعد دن ذلك » نظرا لان العامل مشتق من اضافة العوامل 
المنفردة » فان مجموع النتائج المعطاة بالعوامل المفردة هومايجب توقعه . وهكذا لايمكن 
لعوامل الاسقاط من النوع نم ان تكون قوية وواضحة مثل العوامل من النوع .ير 
وعلى اية حال . تكون عادة كافية لحل المسائل العملية كما سنوضح في الفقرة التالية . 


1: 


8 بعض التوضيحات : 
اوربتاللات > لمجموعة البروبنيل الحلقية : 

تعد مجموعة البرونبيل الحلتية > إبرمءممجمهلءبيره 2 . ولآاو© ابسط 
الهيد روكاربونات الحلقية الحاوية على نظام غيرا متمركز معادلاو لع2الوءماعل 
ويمكن ان يعمل بشكل النموذج الاصلي لهذا الصئف من الجزيئات . لتلاحظ كيف 
يمكن لاوربتالات 5م المنفردة في ذرات الكاربون ان تتحد في اتحادات خطية لها 
المميزات التماثلية الضرورية لتكون اوربتالات * الجزيئية - اوفى الاقل المصادرالمباشرة 
لاوربتالات * الجزيئية الحقيقية . سيشرح موضوع الاوربتالات الجزيئية بالتفصيل فى 
الفصل الثامن . ويحاول هذا التوضيح بيان استعمال عوامل الاسقاط في عمل 541.05 
للاوريتالات الذرية على الذرات المختلفة . 
يمكن وضع الخطوات الاولية قبل 541:5 : كالاتي : 
١تشخيص‏ مجمرعة النقطة :.رو2ط 
2 استعمال اوربتالات 75 الثلاثة »“المبينة والمشخصة في الشكل ادناه » قاعدة 

للك شيإ : 


م36 و25 يم 00و36 2010 تر 
1 80 جد 2 ]أت 3220 


3. اختزال ذلك الى مكوناته غير المخترلة ٠:‏ "6 + و4 


0203 


؟تإدر. 
زر 0 0 


لنطبق اولاً عامل الاسقاط “84 على ,4 . وهذا العامل هوء 


1 د 
الوك 0 انا 


ولاتظهر اشارة معقد مقارن , لان جميع (/) هي حقيقية » وسنهمل ايضاً العامسل 
العدد ي + لان القيم المطلقة مقارنة بالقيم النسبية للمعاملات في ©-541 يمكن 
التاكد منها فيما بعد بجعلها قياسية . ونحصل على : 
164 -) رن ي1(6-) + ره 2و1(6) + رف و1(6) + رهق (1) نع رن "عدم 
4و1 -) + رهف و15 -) + روىثة(1-) + 164 -) + 
16) + رفن (1) + روى1(6) + 


اذ مثل الاعداد بين الاقواس خاصيات التمثيل ,4 المأخوذة من جد ول الخاصية في 
الملحق !!! . لاحظ ان كل عملية قد تمت كتابتها . 
يجب الآن اجراء كل واحدة من العمليات وتكتب النتيجة . فالا » لتأخذ الدوران 
باتجاه عقرب الساغه » اذن نحصل على : 
يه - رهو6 
وه- د روي 
وهكذا ٠.‏ نحصل : 1 
ول ل وه ل ره + وو ل وق ل رق ل وق + وق طرق + وق + وق + رق تعرق “عام 
وق ع وو + رن بع (وق + وق + ر4)4 د 


قد يتأكد القارىء . بتطبيق عمليات المجموعة الاثني عشرة عليها » من أن هذه الدالة 
تكون في الحقيقة القاعدة للتمثيل 45 
في بناء 54105 .من المعتاد تطبيق تجمع اساس معدل التعامد ومن ثم تحتاج 


الى جعل 54165 معدل . وللبناء الصحيح يجب أن يكون كك في حالة 
تعامد بعضها على البعض الآخر . يعني اعتدال تعامد التجمع الاساس ان الدوال الاساس 


وال ل و2 و/ م/م تحقق الشرط . 
(6.3-1) 5 - رول 
اذا كانت موجهات » والشرط المطابق هو 
(6.3-2) زرة - 41 0 


غيل 


اذاكانت دوالك لتجمع من الاحدائيات التي يرمزلها بصورة مشتركة بالرمز .> 


وبافتراض ان التجمع وه ,رف ووم يحقق المعاد ل 6.3-2 ٠‏ يمكن أن 
نستمر لجعل دالة 44 معدلة التي وجدنا شكلها قبل قليل . كما تتمثل . فهي لاتعد معدلة 
لان ْ ١‏ 
> (وة وق + ,4)لوق + ون + يق) ل 


ثيق + رق وق + فرق + وفرق + 2ر4) | - 
>4 (2يف + وق وف + رو رق + وق وق + 
...+ ع4 وفرة ]| + مه ترق | - 
1[ +1+0+0+0+1+0+0+0<- 
3- 


ومن الواضح أنه اذا ضرينا ©5416 44 بالقيمة 3ن/! .فانها تصبح معدلة . 
وهكذا . تكون نتبجة :4 النهائية هي (رف + وى + ,3()6//لل للتمثيل “بر . 
تستعمل ,م مرة اخرى, . ونحصل 

رك ي0(6) + ,1062 -) + و16 -) + رف (2) درن 8# 
© و1(5) + رهيرة(2-) + رق 0(6) + ره و0(6) + 
رف 02 + رفن0(6) + رف ى0(6) + وفك وة(1) + 
وه - وف - 20 بح وف - وف - 24 + وم - وق - 28 - 
ومن السهل بيان ان الدالة المعدلة هي (رق - فم - ,1/7/60)26) 

هذه هي واحدة من دالتين ٠‏ تكونان سوية القاعدة للتمثيل “م كيف يمكن أن 
نجد الدالة الثانية » شربكتها ؟ هناك عدة طرق ٠‏ لكن الطريقة الآتية واضحة وسهلة 
التطبيق . : 

اذا اجرينا عملية تمائلية على احدى الدالتين ١‏ فانها ستنتقل 1+ مرة مضروبة بنفسها 
أو شريكتها اوالاتحاد الخطي لها ولشريكتها . لنختار العملية التي لاتحولها الى 1+ مرة 
مضروبة بنفسها . مثل » و6 : 
0 ا 30 
4 - ون - و2 يل + |لدة لاك 


فين 


يلاحظ بسهولة بيان أن الدالة الثانية ليست 1+ مرة الدالة الاولى ولاتكون عمودية 
.عليها » كما يجب أن تكون شريكتها . لذلك يجب أن تكون الدالة الثانية اتحادا خطياً 
للاولى ولشريكتها » ويمكن ايجاد العلاقة لشريكتها بطرح مضاعف مناسب للدالة الاولى 
من الثانية ٠‏ وتئرك الشربكة بشكل الباقي . 
ومن اليسير ٠‏ بصورة وقتية » ان يتم عمل ذلك باهمال التعديل » ؛ مع فكرة ربطها 
به عند النهاية . وهكذا : نستمركالآتي : 
(وة - وف - ,12()24-).- (رق - وف - و20) 
وه - يف1 - رمو + رفو - وو - يف2 ح 
وف - رثْ بح وف 4 - رو 3- 
وبمكن جعلها معدلة لتصبح (ري ‏ ,) (1//2) .وهي عمودية على الدالة 
الاولى ولهذا تعد شريكة مقبولة : . 


“1 لوق - 0 (و4 - وه - 6 أ 


>4 (وف + يفول - وه ون + توق - وهرة2 - يفرن2) [ 7 
1 


+٠ ..[‏ عل توق | - +4 وق 46-26 ين ل 7 


0+11-0 -200-1+0- (20] س2 - 


1 
يمكن أن يعمل القاريء ِ توضيح 1 من الدالتين .: 
1 
2 و(و© - -©2) 50 
(وه - ية) 0 ١‏ 7 


في أنها تكون القاعدة للمصفوفات من التمغيل سر والأبعد من اذلك أن كلا منها 
عمودي .على ©5412 ذي التماثل 45 
تعد الطريقة التي استعملتاها » بالرغم من انها روتينية وموثوق بها ٠‏ طوبلة وبخاصة 
للتمثيل ثنائي البعد » اذ يمكن الحصول على النتائج بعمل اقل بمعرفة أن التمائل الدوراني ني 
سلوك 541.056 بالذوران حول المحور الاساس - لوحده يثبت شكلها الاساس .ويكون 
سلوكها تحت تأثيرعمليات تمائلية اخرى ناتجاً مباشرأللتمائ الملازم لاوربتال *7 المنفرد 
ويل 


تجاه هذه العمليات 67 أو ,© الار خلالهاء الذي يضاف للمميزات التمائلية نحت 
تأثير الدورانات النقية حول المحور الاساس . ويمكن ملاحظة ذلك بالبحث في جدول 
خاصية ,.2 . لجميع التمثيلات من نوع -4 7,5 ,4 41 » تكون الخاصيات 
نفسها للعمليتين ,0 و 2,ح » وبصورة متشابهة تكون تمثيلات “ع و “ع متطابقة خلال 
المجموعة الثانوية ,© والشيء الذي يقر رأننا نتعامل . بنوع خاص ١‏ هع 14 و::54.1 "2 
هوالطبيعة الملازمة للدوال الاساس لاوربتال *م . 
اعتماداً على قوة الاعتبارات في اعلاه » قد تستعمل طريقة تركز الانتباه على 

التماثل الدوراني النقي حول المحورالاساس لبناء 5481.06 تستعمل مجموعة ,0 لجزيئة 

11ر0 ءاذ تتشابه هذه المجموعة مع جميع المجاميع الدورانية احادية المحور , من نوع 
هابليان . هناك ثلاث عمليات تقع في ثلاثة اصناف ؛ ويجب ان تمتلك ثلالة تمئيلات 
ذات بعد 1 بصورة عامة . تمتلك مجموعة ,0 عدد ”7 من التمثيلات احادية البعد 
( الفقرة 4.5 ): وهكذا ‏ فان ما سنبينه هنا لمجموعة 01 ينطبق بصورة عامة على جميع 
مجاميع إن . 


في المجموعة الثانوية .0 تعمل اوربتاللات 2 لجزيئة ,11 على توسيع تمثيللات 

روج »ويظهر الاخير في جدول الخاصية بشكل تمثيلين احادبي البعد متصاحبين » 
وقد يكتب عامل الاسقاط لكل واحد من المكونات احادية البعد » بصورة منفردة . وهكذا 
نتمكن من الحصول على كل من. 58105 التي تعود للتمنيل 5 بصورة مباشرة روتينية » 
بأستخد ام عوامل الاسقاط .وهذه هي الفائدة من استعمال المحور الاساس ذي التمائل 
الد وراني . ولنعمل الان بواسطة الجبر ونلاحظ مقد ارهذه الطريقةثي اسراع اختبارنا لبناء 


يعطي تطبيق عوامل الاسقاط 84م ,+هم#21م ع على إف ( باهمال 
العوامل العد دية الثابتة ) : 
يف 2و1(6) + ف و1(6) + ,84 (1) بج هكم 
ده(1) + ع ©(!1) + ,1(4) - 
وف + ون + ,م - 
)+ رف و0(6) + 84 (1) ند 80600 
ون* + رمع + رف - 


رهةي06) جرب ي6(*) + ,84 (1) بد يعم 
وفع + رف*6 + رن ع- 


١و‎ 


تمتلك ©5412 4 الشكل نفسه تماماكما حصلنا عليه سابقا في حالة ,541.0 45 * 
باستعمال تمائل ,و2 الكامل .يعد الاثنان من +:©541 2 كافيين لكونهما لدوال 
الاساس المناسبة المتعامد ين الواحد على الاخر . وعلى ابد حال » يفضل أخذ أشياء حقيقية 
لاعن بعاملات قط ف دكن احنان جا نوراف بللا 0 

من المعاملات على شكل ازواج من المعقدات اللمتقارنة ( الفقرة 4.5 ) .وهكذا .اذا 
اضفناهم حداً بعد حد . من الاخر : يتم الحصول على تجمع من معاملات تخيلية نقية 
وقد يزال العامل المشترك ؛ ليترك تجمعا اخر من معاملات حقيقية .تعد طرق الاضافة 
والطرح هذه حالة لتكوين اتحادات خطية جد يدة للتجمع الاولي ذلك هوالمناسب والد قيق 
الذي ينبغي عمله .وهكذا : نضيف الاثناذمن 2 ©5841 الندين تم الحصول 
عليهما في اعلاه : 


(و4ف*ة + رؤة + ,ف) 
(وهة + ي4*م + رف) + 
و(*6 + ع) + يؤ(*ث + 6) + ,24 
(22/3 صو م - 22/3 5مع) + (22/3 دأو 7 + 22/3 005) ع *ع لام 
1- - (+-)2 ع 22/3 005 2 - 
ويكون ©5416 الاول الجديد هو 
0-0 92 ”5 24 
بعد ذلك نطرح و10ه 5 الاصلي ثم نقسم عل 
(رف*ة + وؤعة + ر4) 


(وؤة + و4ل*ة + رق) - 
و©(*ه -ع) - ريف(*م - ع) 


(2/3 هذة ؛ - 2/3 ؤ5مه) - (2/3 هادا + 2/3 5مه) _ (*م - م) 
0 ام 
أ/(22/3 طأة 21) د 


ذل 3 06 2/3 2515 - 
يكون ©5412 الثاني الجديد عموديا على الاول ولهذ ا فهوالشريك المناسب لتكوين 
القاعدة للتمنيل عل وهكذا 4 يمتلك الشكل 
وف - ي4ة 


ل 


من الواضح انه عندما يجعل 348105 ألذدي حصلا عليه بالتعديل المناسب 
يكون متطابقا مع ذلك الذي حصلنا عليه باستعمال تمائل ,2 الكامل .يكن 
تلخيص هذه الطريقة الثانية الابسط كثيراً » كالاتي : 


ل يمكن ان يكتب التجمع الاولي من 541.06 بالبحث في حدول الخاصيسة. 
وكل واحد بالشكل إن + روم + ,نهم ٠‏ مع معاملات هي خاصيات 
© ,ظ وثو6. : 

2 يضاف الزوج من و1م5 للتمثيل م ويطرح ( تقسم النتيجة على 1 ) 
للحصول على اثنين جديدين متعامدين من 54106 تكون جيلع 
معاملاتهما حقيقية . 

ويجعل 54106 معدلاً. 


الاحدائيات التمائلية لجزيئة ‏ :248 : 


وتوضيحاً آخر لطريقة بناء 5481-5 ٠»‏ نأخذ بنظر الاعتبارالمسألة التي تنتج مسن 
تحليل التذ بذ بات هي الجزيئة . وسيعامل موضوع التذ بذ بات الجزيئية بصورة كاملة في 
الفصل العاشر» حيث ستصبح النقاط امهم لاطريقة اللي متينها الآذ وإمكة .ريمن 
ان يعد الآن توضيحاً آخر لطريقة عا مل الاسقاط العامة التقنية لبناء ‏ 5'©آ م5 


ويبين الشكل في ادناه جزيئة د88 الهرمية الثي تعود الى مجموعة النقطة :© 
يشخص هنا تجمعان من الاحداثيات الداخلية - اطوال الاصرة 5 ميك 
والزوايا بين الاواصرهي «0 ,02 ,,0 . يمكن التعبيرعن التذ بذ بات المسموحة فسي 
الجزيئة على شكل اتحادات خطية لتغيرات الاحداثيات الداخلية في الجزيئة . في هذه 


الحالة يجب ان يتحد تجمع التغيرات في اطوال الآصرة © ربد , يم ,رمك © 
لتعطي :541 المطابق مع تمثيلات ,4 وتدفي ,ون » والشيء نفسه صحيصح 
لتجمع التغيرات في زوايا الآصرة 22٠‏ ,40 ,40 ,,2040 . اماسبب وجوب ان 
تكوت تمثيلات ,4 وج متناظرة فسيوضح في الفصل العاشر ؛ ونعني الآن بالسؤال عن 
كيفية اجراء ذلك . 


(#)ييى 


كما تعاملنا في التوضيح السابق مع اوربيتالات + الجزيئية لجزيئة ‏ 2115© ٠‏ 
يمكن ان نعمل مباشرة مع مجموعة النقطة الحقيقية للمسألة ٠‏ ,ون . على اية حال » 
للسبب السابق نفسه » من المفيد العمل مع المميزات التمائلية الد ورانية 'حاددية المحور. اذ 
يعنى ذ لك استعمال المجموعة الثانوية 01 . وتوجد في هذه المجموعة ثلاث عمليات : 

© ,5 و2دت . تتأثر التغيرات فى الاحدائيات الداخلية بكل واحادة من هذه العمليات 
كالآتي :. ١‏ 
40 ع (,5)406 رس ع (رنطاظ 22 3 
م40 - (ر0ف)ية 2 يمد د رمطارة 
د46 - (ره)تو6 2 وم ع (جه)اثوة 


40 - (,0ه)2ي 6‏ ,مم - (رمه)ترة 


ويمكن تطبيق عوامل الاسقاط كالآتي : 


ذل 


(رمش) ةر 6(!) + (رش)ء©(1) + رهاق (1) عه ماق 
و4 (!) + ,1(4) + ,4(ا) - 
وذ + يعة + ربقل ع 
(2)40و1(6) + (0ش)م1(6) + (0خ8)4(!) د )هم 
و140) + م1(486) + ,1(40) - 
40 + ج486 + ,40 - 
(سط )تي *م + عفاي6ة + (رعف)ظ(1) د )لمم 
ومذ*ع + ,بذع + ,3 - 
(رش) 2و6 (ه) + ,خاب (*م) + (رعخ اق (1) ند سم )نعم 
ولع + ومشخع + رذ د . 
و40 *ت + ,ي40ع + ,40 ع (,00)40عمر 
ج0ذع + 402*م + ,0خ ع (,20)40)عم8 


تتشابه هذه النتائج مع تلك التي حصلنا عليها لاوربتالات : في وتاي 


. وتعد 


بقة أخذ المجموع والفرق للازواج من نوع © 6105 عملية لازالة المعاملات 
المعقدة او التحليلية وتجرى طرق جعلها معد لة كالسابق » لتعطي النتائج النهائية الآنية : 


1 
١‏ (و”بة + رخذ + 0 كذون» .. 


ك4 5 
(و40 ++ و80 + 27 ص دوق 
1 
(ونط - يترد - 2147) 0/6 ح وول 
(و:ة - 1 ح ووة 
02 
(و40 - ,40 - 0 حديود 
ل 
(5و40 - ول حد وول 


يستعمل الرمز 5 للاشارة الى هده الاحدائيات التماثلية »كما تسمى . ويمكن 
ان نبين بانها تكون القواعد لتمثيلات ,4 و 2 » كما تشير الرموز الى جهة اليمين » 
لمجموعة النقطة ,رح ومع ذلك فقد تم الحصول عليها بتوضيح المجموعة الثانوية 


الدورانية النقية ,© . 


يذل 


١ 
ري‎ ١ 


6.1 خذ بنظر الاعتبار جزيئة النفثالين ( مجموعة النقطة ,روه ) . 
تمت تمتلك كل ذرة كاربون اوربتال 4 الذي يسهم باوربتاللات 27 الجزيئية في الجزيئة . 
خل اوربتالات +”-العشرة على شكل تجمع اساس واجب على الاسئلة الاتية : 
أ- كيف تنقسم الى تجمعات ثانوية من الاوربتالات التماثلية المتكافعة 
ب - ما التمثيلات التي تتوسع بكل واحد من التجمع الثانوي . 
حل ما و51 المعد لة العشرة . 
2 خعذ بنظر الاعتبار الجزيئة (115ىي©)ي(16)00-ي(2115(156)00©) 
بترتيبها الدوراني المشابه للحصان الخشبي 11 -بجوة“؟ ( تماثل ,و0) 
اوجد لمسافات 00 الاربع العلاقات لجعل الاحدائيات التماثلية معد لة . 


متاح للتحميل ضمن مجموعة كبيرة من المطبوعات من صفحة 
مكتبتي الخاصة 
على موقع ارشيف الانترنت 
الرابط 
دمع طمعحا_محددهدات /داتضعل عمو خاءمد/ رعمطا 


ندال 


القسم الثاني 


متاح للتحميل ضمن مجموعة كبيرة من المطبوعات من صفحة 
مكتبتي الخاصة 
على موقع ارشيف الانترنت 
الرابط 
دع طقعطائ_ممددقطهق /رواتضعل /عسمعه بتاع مه/ روما 


م٠٠‏ التطبيقات الكيميائية نا 


الفصل السابع 


النواحي التماثلية لنظرية الاوربتال الجزيشى : 
2م16 لمختطع0 عممادوعلو]خ له فاععمفة تناع سرك 


3 قواعد عامة : 


فى نظرية اصرة التكافزٌ ممعط) لدمط ععدعلو ٠»‏ كما طورها 
سلاتر 516 ويولنك 28ادهم واخرون »عدت جميع الاواصر 
ثنائية المركزء اي ان الاصرة تتواجد بين ذرتين . ولم يؤخذ التداخل بين مثل هذه الاواصر 
الا على شكل فكرة طارئة » اذ لم ترد طريقة من قبل لتقريراي الازواج من الذرات تعتبر 
مرتبطة واي منها غير مرتبطة » وتتجرى عادة الاختيارات التي تساند ها المعلومات الكيميائية. 
بد أت نظرية الاوربيتال الجزيئي ؛ على الاقل في الاساس ٠‏ بفكرة كون جميع الاوربتالات 
في الجزيئة ممتدة على الجزيئة بصورة كاملة ؛ وهذا يعني ان الالكترونات التي تشغل هذه 
الاوربيتالات قد تكون غير متمركزة على الجزيئة .وتفترض النظرية امكانية امتلاك واحد 
او اكثر من الاوربتالات الجزيئية ( ١10‏ كأماتطبه *توابعءاوجر ) قيما 
كبيرة نوعا ما للدالة الموجية في اجزاء معينة من الجزيئة .اي ان القآصر المتمرك ر( 1021284 
018 ) حالة خاصة تغطيها نظرية الاوربتال الجزيئي بدرجة كافية » لكن 
التمركز لم يبن بشكل فرضية بدائية كما في معالجة اصرة التكافؤ. 


ولكون نظرية الاوربتال الجزيئي تعالج الاوربتالات التي تكون » بصورة عامة ء 
منتشرة على كل الجزيئة » اصبحت دراسات التماثل الجزيئي مفيدة للغاية في هذاه 
النظرية » اذ تجعل من الممكن ايجاد المميزات التمائلية لد وال الاوريتال الجزيشئي 
الموجية . وللد وال المعروفة ع يمكن في الغالب الحصول على عدة استنتاجات مفيدة عن 
التاصر بد ون اجراء اية حسابات كم حقيقية » على الاطلاق » اوبأجراء بعض الحسابات 
البسيطة جد . واذا تطلبت الحالة اجراء حسابات دقيقة » فان المميزات التمائلية للاوربتال 
الجزيئي, نسهل كثيرا من العمل المشتملة عليه هذه الحسابات وذلك ببيان ان عدة 


تقربب 1.040 : 


بعد الاتحاد الخطى للاوربيتالات الذرية (280]) التقريب الاكثر شيوعهاً 
لاعطاء معلومات صريحة مختصرة عن الاوربيتال الجزيئي .يكتب كل اوربيتال جزيئي 
في شكل اتحاد خطي للاوربتالات الذرية على الذرات المختلفة . وبالاشارة الى الاوريتال 
“ري في التسلسل : بالرمز :© والاوربتال الجزيئي في التسلسل 6 بالرمز ؛/ . يمكن 
ان نكتب 
(7.1-1) بلي رق علا 


تعد 5 تجمعاً اساساً ٠‏ ومن المناسب اختيارها او جعلها معدلة .وتعرف هذه 
الخاصية المسلم بها بالمعاد لة الاتية : 
(7.1-2) 1 دعل رل,ة ا[ 


وبأستخد ام 1280-016 ١‏ يتم تطوير شكل معين للمعادلة الموجية . التسي 
تسمى بالمعادلة الزمنية «مغضناوء عداناءء5 بالطريقة الانية . تكتب المعادلة 
الموجية بالشكل الاتي : 
(07.1-3 0 > بإ( - ص3) - بإظا - اق 
وبأدخال علاقةت 40عح1 للدالة “ا . تعطي 
(7.1-4) 0 ع رؤ(ظ - طق)نه رغ 


ولاتوضيح ٠‏ بد ون فقدان التعميم » من السهل استمرار التطويرالموضح لحالة الحدين 
80-00 ؛ وهكذا . تأخذ المعادلة 7.14 الشكل الاتي : 


(7.1-5) ومع وؤ(ظ - )يه + رو(ط - طق)ه 


تضرب الان المعادلة 7.1-5 بالحد :© وتكامل الجهة اليسرى لكل الاحد اثيات 
الفراغية للد وال الموجية : 


01-6 0 - جك يو(ظ - ص3)رة | يه + ع4 24 - 36)ر ف ]| به 
ولتبسيط العلامات ٠‏ ندخل التعاريف الآتية : 


1١544 


(7.1-7) >4 ب34 بق | ح ررق 
(3.1-8) 5 رة 4,3 ]| 18 


(7.1-9) 0 ر4:ة | ديك 


يعطي التكامل طاقة الاوربتال الذدري :4 ء وتعطي تكاملات 40 طاقات 
التداخل بين بين ازواج الاوربتالات الذرية . ويسمى :5 تكاملات التداخل 
0 5 م12ع 01 ( . ولكون الطاقة 12 عددية 
(7.1-10) ركظ -ع4رفيق | 8 دع رف8 رف ]| 
يمكن الآن كتابة المعادلة ( 7.16 ) كالآتى : 


(7.1-11) 0 > (رركظ - لقره + (ظ ح ولاه 


ويمكن ايضاً ضرب المعادلة ( 7.1-5 ) بالحد 42 وتكامل ١‏ لتؤدي الى . 
(7.1-12) 0 > (ط - )يه + (رركظ ع ررققاه 


تكون هاتان المعاد لتان نظاماً متجانساً معاد لات خطية في © و2© ولها الحلول العادية 
0 - ىك - » . وقد أثبت في نظرية المعادلات الخطية المتجانسة امكان وجود 
حلول اخرى غيرٍعادية اذا كونت مصفرفة معاملات © محددة (ورورزمرروول ) 
تساوي صفراً ( نظرية كرامر لطع معط 5 1ع م0 . وهكذا نحصل على 
مايسمى بالمعاد لة الزمنية : 
(7.1-13) تت 0 3 
يمكن الحصول على القيم العددية لكل من 1 و و5109 بالتخمين أو 
التعيين اوالحساب لمستوى معين من التقريب ومن لم تحل المعاد لة الزمنية لقيم 002 
ويتبع من الحسابات الجبرية للمحددات ( انظر الملحق + ) ان محددة « < بر تعطي 
معاد لة متعددة الحد ود بالطاقة لها الرتبة ” . وتعطي المعادلة ( 7.1-13 ) مثلاً . 
المعاد لة الرباعية الآنية : 
١ )7.1-14(‏ 0ح تمر يوقي قلط زورك 27 سير + ررلط) ح 82ت يري -1) 


حيث وضعت العلاقات برد > ررى و دغر .8 . يمكن حل هذه 


الخال 


المعاد لة لتعطى جذ رين ود ء ويمكن ان نبين ( بواسطة النظرية التذ بذ بية ) أنهما 
يمثلان الحد ود العليا لطاقات حالة الاستقرار وحالات التهيج الاولى . 
واذا أدخلت قيمة :2 في المعاد لتين ( 31-1 )و( 71-12 )» فقدتحل 
حذه المعادلات للمعاملات ,© و 2 وتعطي دالة الاوربتال الجزيثي ,لا النسي 
تمتلك الطاقة ,8 . بصورة متشابهة يمكن تعويض :2 للحصول على معاد لقي 
امعاملات :© و 22© لتعطي دالة الاوربتال الجزيئي .ا التي تمتلك الطاقة 82 . 
وباختصار » فان استعمال قيم التكاملات المختلفة ( التي تسمى غالباً عناصر 
المصفوفة ) اع ار اء اإزنى ء يمكن حساب طاقات الاوربتالات الجزيئية 
حسب تقريب 2 10480-110 بدون معرفة الشكل الواضح من 1080 
0- . وبعد معرفة قيم الطاقة ‏ يصبح بالامكان ايجاد المعاملات » 50 » 
وهكذا » يتم الحصول على العلاقات الواضحة من 0-0 ممعم 


تغريب هوكيل دمغ معصايده ودرا آءعاعءئ 18 :17 


تعد طريقة ‏ 1080-10 نفسها التي شرحت في أعلاهتقربياً . ومع ذلك . 
اذا لم تجر تقريبات أبعد : فانه يمكن ان يكون حساب التكاملات ( 5-7 )2 
( 18ج )و( 719 ) مستهلكاللوقت . وتجرى ٠‏ عادة ٠‏ بعض التبسيطات 

والتقريبات الأبعد » ويسمى اقوى هذه التقرييات » على شكل مجموعة ٠‏ تقربب هوكيل 
ولغرضنا هنا » يعد ذ للكتقريباً خاماً كافيا نسبياً وله الفائدة ليسمح لنا باجراء معالجات 
تطبق فيها مناقشات التمائل خلال جميع المراحل ٠‏ وحتى للنتائج العددية ٠‏ بدو 

الوقرع في المسائل الجبرية والحسابات التي تحتاج المحاسبات الكترونية . 


ينبغي التأكيد على نقطتين : اولاهما » تكون مناقشات التمائل نفسها دقيقة وقد تعمل 
بصورة ممساوية في الحسابات مهماكانت درجة دق الحاسية اللي يمكن عملها . وثانياً » 
بعد تقريب هوكيل تقريباً ناجحاً يعطي نتائج مفيدة لجميع اشكاله غير النقحة. 

يفترض تقريب هوكيل ان تكون جميع قم 0- د ,5 وجميع قيم 0- ,ىز 
مالم تكون الاوربتالات في التسلسل دو [ على ذرات متجاورة . يعني جميع قيم 0 - ررد 
انه يتم الحصول على عوامل التعديل للاتحاد الخطي للاوربتالات الل رية بسهولة . اذا 
كان 
زف زنك ر3 :أل - 


ونحتاج الى : ١‏ 


يرف [ مجعرية إل + 45 رفور 2 ع 


(0 1 


يساوي المجموع الثاني صفراً لكون التداخل مفترضاً بأنه صفر . ويساوي المجموع 
الاول الى اك لان 0 مفترض بأنها معد لة وهكذ ا 5 


او 


القن داف رقن درن ها أي لقانب ز القيمة 2 ,1+ - 
#”ي/ اذ تمثل 7 عد د الاوربتالات الذرية في الاتحاد الخطي . 
ينطبق تقريب هوكيل 2 » في الغالب » » على اوربتالات 5 للهيد روكاربونات » وفي 
>هذه الحالة تستعمل الاصطلاحات المختصرة الآتية : 
دع ٠‏ طاقة الالكترون في اوربتال الكاربون قبل التداخل مع الاوربتالات 
الااخرى . 
ز 11 ع اث طاقة التد اخل بين اوربتالاات الذرات المتجاورة . 
يمكن اجراء التبسيط الأبعد لمظهر المعاد لات الزمنية اذا اخعذدت » بشكل طاقة 
الصفر ( اي ان التجمع يساوي صفراً ) و / بشكل وحدة الطاقة . ومن الممكن بيان 
الضرورة في ان تكون :/ كمية سالبة » وهكذا ؛ فان الاوربتال الجزيثي الذي طاقته 
موجبة بوحدات 7 يمتلك طاقة مطلقة سالبة . لهذا يكون الالكترون في مثل هذا 
الاوربتال اكثر استقراراً من الالكترون في اوربتال م الْتعزل . 


مل 


مخططات مستوق الطاقة( مص هعاط امعط برع عدظة ‏ ) : 


من المفيد في حالات عديدة رسم الطاقات المحسوبة للاورمالات الجزيئية 
في مخطط ؛ كما هومبين في أدناه +*ويكون مقياس الطاقة عمودياً » ويمثل كل اوربتال 
بشكل خط افقي قصير يوضع عند موقع يطابق طاقة الاوربتال » ويستعمل للاوربتالاات 
الثنائية المنحلة خطان متقاربان . ويشار الى اشغال الاوربتالات بالالكترونات بوضع دوائر 


صغيرة على الخطوط . 
5 : 2- 
و#اب لي تيت [1[- - 
6 
ًّ 
جه 0 3 
دةل _لهملب 0 
لههه ٍ 


2 


.قاعدة هوند وقاعدة الاستنناء ( م1منهمةمط «متمساء د عناة هسه ماس ولهص8 )2 * 


يتيع ترتيب املاء الاوربتالات الجزيئية لحالة استقرار الجزيتة القواعد نفسها كما في 
حالة املاء الاوربتالات في حالة استقرار الذرة . وهكذا » بد خل الالكترون في الاوربتال 
الواطيء ء غير المملوء ويكون معرضاً للتحديدات الآنية يشغل يشغل الكترونان فقط مستوى 
واحد ا ويكون برمهما متعاكس الاشارة ( قاعدة الاستثناء ) . وعند وضع الالكترونات في 
زوج من الاوربتالات المنحلة فانها (كما هومبين للدالة د/ في المخطط ) تشغل كل واحد 

من الاوربتالين المنحلين بصورة منفردة لتعطي برماً كلياً يساوي 1 (قاعدة هوند). 


الخاصية التاصرية للاوربتالات : 
من المناسب » كما لاحظنا بالفعل » اختيار الصفر لمقياس الطاقة ليكون النظام في 
الحالة الافتراضية التي لايحد ث عند ها تد اخل بين الاوربتالات الذرية المنعزلة . في الحالة 


الحقيقية للجزيئة » تكن بعض الاوربتالات الجزيئية واطئة الطاقة ؤبعض منها عالية 
الطاقة » وفى حالات معينةيأخذ بعض منها الطاقة نفسها كما ان هذه الحالة التي ستؤخحذ 


يل 


طاقتها تساوي صفراً .وتمتلك الاوربتالات الجزيئية التي تكون اكثر استقراراً من 
الاوربتالات الذرية المنعزلة غير المتد اخلة طاقات مطلقة اقل من الصفر وتسمى بالاوربتالات 
التاصرية ١‏ 15ل8غزط<ه و«4برمم ) .وتسمى الاوربتالاات الجزيئية التي تمتانك 
طاقات مطلقة اعلى من الصفر بالاوريتاللات مضادة التاصر ولها تلطه ورل هط 1ه 
وتسمى ابة اوربتالات لها طاقات تساوي .صفراً تماما بالاوربتالات غير التآصويسة 
0 5لة )طمن نزلموطومح ) وللمثال المبين فى اعلاه » هناك اوربتالات جزيئية 
تأصرية قوية » ,لا ٠‏ واوربتالاتجزيئية » د/ا ٠‏ ثنائية منحلة تآصربة اقل قوة » 
واوربتالات جزيئية » د/! ٠‏ ثنائية منحلة غير تآصرية ٠‏ واوربتالات جزيئية +/ا ٠‏ ثنائية 
منحلة مضادة التآصر متوسطة القوة ١‏ واوربتالات جزيئية » 5لا : غير منحلة مضادة 
الارتباط قوبة. 
ولعرفة كيفية تبسيط تقريب هوكيل لمعالجة المسائل ذات التعقيد المتوسط ١‏ تأخذ 
بنظر الاعتبار اوربتالات 2 في النفثالين . 
ترقم اوريتالات 75 العشرة كما هومبين في الشكل 7.1 ويمكن ان تتحد لتعطي 
عشرة اوربتالات جزيئية خطية مستقلة من نوع # ٠‏ وهكذا ؛ يمكن كتابة 19 << 10 
محددات زمنية ٠‏ كالاتي : 


مركظ - و2 ٠٠‏ وركظ دور يرلظ - يرز حولم 
2 الحا كن 
0 - - وول# 


- وم 1ق م ار انا 
(7.1-15) 


ند خل الآن تقريب هوكيل » باستعمال اشارات نل ومء» وهو الاصطلاح فى 
كون طاقة الصفرواستخدام 6 نفسها بشكل وحدة الطاقة . وللتوضيح » نحصل على : 
0ح هت ىبور د ووه ٠٠١‏ عد وو د ير[آ درطلل 
رر6 ع ررلر 


نولا 


1 


بأستئناء 1 ووو روجط عجو رمو رووط رمو ريرق 


ال 2 
التي تساوي جميعها 6 التي تساوي وحدة طاقة واحدة . 


2 


الشكل 7-1 الاحدائيات الديكارتية وترقيم الذرات لجزيئة النفثالين . 


لذلك تكون المعاد لة الزمنية كالآتي : 


1 
ه سو نو و ها وا وا ه 
١‏ 
مه ناوا وا ماه واه سس 
١‏ 
هه مه اموا واه م 
١‏ 
همه ماه نموا عاو واه 
١‏ 
هه ماه ساو مسرن هه 
١‏ 
هه همه ماه - وه ندرا 
١‏ 
م و ماه ماه مسرو م 
ماه يرن ماه ناورم 


)7.1-16( 


١64 


سناع مانو و هه ا وا واه 


5 مهم هه واه وا ها مسرا 


تعد هذه المعادلة ابسط من اللمعادلة 71-15 وذلك لكون معظم الحدود 
في المعاد لة متعددة الحد ود من الرتبة العاشرة التي تنتج بسبب توسيع المحددة تساوي 
الآن صفراً . ومع ذلك » فان الاساس ٠‏ والحقيقة المربكة ١نالمعادلة‏ من الرتبة العاشرة 
لم تحل لحد الان . ولايمنل ذلك اختباراً سهل التقبل . وبيدون استعمال حاسبة 
الكترونية رقمية ععانام0© 81)نوأل فان العمل يكون طويلاً ومملاً من 
المناسب في هذه الحالةوجميع الحالاات الاخرى التي تمتلك فيها الجزيئة تمائلاً. 
يمكن تجزئة المعادلة الزمنية - اي اختزالها الى مجموعة من المعادلات الأصغر- 
باستخد ام المميزات التمائلية بالطريقة الصحيحة . ستوضح اد: وتفسر طريقة التجزئة 
التماثلية . 


89 التجزئة التماثلية للمعادلات الزمنية 


حتى بالتبسيطات الناتجة من التقريب الشديد مثل تقريب هوكيل » » تشتمل المعاد لة 
الزمنية للاوربتالات الجزيئية المكونة من 7 من الاوربتالات الذرية » في الاقل. على 
محددة غير مجزأة من الرتبة 2 » كما هومبين في حالة النفثالين. ومن الواضح امكانية 
وصف تجزئة منل هذه المحددات وتهيىء الاعتبارات التمائلية طريقة ا ود قيقة 
لاجراء ذلك . 


تشتق المعادلة الزمنية مثل المعادلة 7.1-15 من ترتيب الاوربتالات الذرية 
اردق للتجمع الاساس . وهكذا ء بصورة عامة » لاتكون جميع 6 و ررك 
صفراً » وللتقريب » قد توضع مساوية صفراً كما في المعادلة ‏ 7.116 2 ولحد 
الآن لايوجد سبب اولي معقول لاذا ينبغى على اي من الاصناف الكلية ا والتجمعات من 
التكاملات المشتملة على الاوربتالات الذرية المنفردة ان يختفي بصورة منتظمة . 

عوضاً عن كتابة المحد دة الزمنية من ترتيب الاوربتالات الذرية # * # ٠‏ يفترض 
استعمال ترتيب ” * ” لعدد/ لاوربتالات النجمع الاساس للاتحادات الخطية 
المعتد لة . + ال'بعد من ذ لك - وهذا هوالمفتاح - اننا نحتاج الى هذه الاتحادات الخطية 
للتمائل ألمت بف للاتحادات الخطية عله5 ءاي ان كل واحد يحتاج الى دالة 
تكون القاعدة للتمثيل غير المختزل لمجموعة التقطة في الجزيئة ات 

في الفصل الخامس فان جميع التكاملاات رمن الانواع : 


>4 رلاطة ]ههه عق راونا[ 
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تساوي صفراً مالم يعد كل من ,/: و را الى التمنيل غير المختزل نفسه. 


تؤدي الاغتبارات السابقة الى طزيقة ذات ثلاث خطوات لوضع معاد لة زمنية 
مجزأة تمائلياً . 


.١‏ يستعمل تجمع من الاوربتالات الذرية قاعدة لتمثيل المجموعة ويخترل هذا 
التمثيل الى مكوناته غير المختزلة . 
2د مج الاوربتالات الاساس في اتحاد ات خطية مطابقة لكل واحد من التمثيلاات 
غير المختزلة . وهذه التمائلات المكيفة للاتحادات الخطية يمكن دائماً بناؤها بصورة 
نظامية باستعمال طريقة عامل الاسقاط التقنية » المطورة في الفصل السادمن . 
1 تكتب التمائلات المكيفة للاتحادات الخطية بحيث تحدث جميع التماثلات 
التي تعود الى التمثيل المعطى سوية في القائمة . تستعمل هذه القائمة لعنونة المفوف 
والاعمدة في المحد دة الزمنية بك هط لعناصر المحد دة الزمنية التي تقع عند تقاطع 
الصفوف والاعمدة العائدة للتمثيل غير المختزل نفسه ألا تساوي صفراً ‏ وتقع هذه 
العناصر التي لاتساوي صفراً في مجمعات على طول الخط القطري الاساس . ولهذا 
تكون المحددة الزمنية قد تجزأت : 


وللتوضيح المقنع جداً لتأثير التجزأة التماثلية لاختزال العمل الحسابي ٠‏ الذي يعد 
غير عملي كلياً دون استخدام الحاسبة الالكترونية الرقمية , الى آخر مباشر باستعمال 
الورق والقلم » سنأخذ مرة اخرى جزيئة النفثالين بنظرالاعتبار. لقد بينافي الفقرة 7.1 
ان المعاد لة الزمنية للاوربتاللات الجزيئية من نوع 7 هي معاد لة محد دة 0! »* 10 7.1-15 
اذا استعمل التجمع من اوربتالات 75 العشرة مباشرة لبناء 1280-1106 

تعود جزيئة النفثالين الى مجموعة النقطة :2 . وقد يستعمل تجمع اوربتالاات 7/ 
العشرة اساساً للتمثيل ٠‏ +1 - في هذه المجموعة ويمكن تجزئة هذا التمثيل القابل 
للاختزال الى تمنيلات غير مختزلة . كالاتي : 

و38 + موي28 +ىر38 + ,24 - , آ 
عند ما تتحد اوربتاللات 7 العشرة لتعطي 2 22 ٠‏ التى 
تكتب بعد ذلك حسب ترتيب انواع تمائلها » مثل . 1 
ش ولا ولا .ولا لوا وا ل رو /اض لل ولا لدلا للا 
لا 7 


ود و8 8 ك4 


١5 


تستعمل هذه التمائلات المكيفة للاتحادات الخطية لبناء المحددة الزمنية التي تأخذ 
. الشكبل المبين في الصفحة 132 . اذ يجب ان تحتوي جميع الفراغات . غير المحلاات 
القطرية » على أصفار : لاسباب تمائلية ذقيقة 

يتبع من مميزات المحددات انه اذا وجب ان تأخذ المحددة الكلية قيمة الصفر 
يجب على كل عامل متجمع بصورة مستقلة ان يساوي صفراً .وهكذا . اختزلت المعادلة 
المحددة 10 * 10 الى اثنتين 2 » 2 واثنتين 3 *3من المعادلات الزمنية .فمثلا ٠‏ تعطى 
طاقاتالاوربتالين الجزيئيين ذوي تماثل .4 بالمعادلة الزمنية البسيطة الاتية : 

00-2 12 

طع رط 8 

نعود فيما بعد ( الفقرة 7.5 ) الى المعاد لة الزمنية المجزئة تمائليا لاوريتالات 7 
الجزيئية في النفنالين وحلها بالنسبة للطاقات : معاملات 1240-80 - ونتائج 


اخرى مفيدة . 
8 8 1 
00 0( 07 0 0700 03 07 02 
ملا 2 الك أاليم 
كن د 
أ 7 01 6 سررقة 1 
2 0 02 ألا أده 
نقلعواة 2 2 02 
د 00 4 
6 مم 11 
0 تت 0 
د كن 11 8 
8 1 21 210 4 
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نبدأ بأخذ اشهر واهم هذه الانظمة . البنزين . تعود هذه الجزيئة الى مجموعة 
النقطة ,26 . وعند اخذ التجمع من اوربتالات 5 الستة . واحد على كل ذرة كاربون 
بشكل الاساس لتمثيل مجموعة . نحصل على النتائج الاتية : 
م3 ,36 ,5ه 256 2 1 361 301 ي© 2065 266 2 | وه 


ا ةة_”7_ة مج لغ 


لقد عرفنا محاور ,© , رم بانها تلك التي تمرخلال ذرات كاربون متقابلة ومحاور 
© و م5 بانها تلك التي تنصف الحافات لمتقابلة في الشكل السداسي . ويمكن الحصول 
على الخاصيات البينة في اعلاه فى الحال اذا عرفنا ان المصفوفة تصف تأثير العملية المعينة 
على التجمع من الاوربتالات الستة لتحصل على. اسهام بالنسبة لخطها القطري من كل 
اوربتاك اساس حسب التوضيح الاتي : 
صفر اذا ازيح الاوربتال الى موقع مختلفعى1 + اذا تحول الاوربتال الى نفسه»1 - 
اذا تحول الاوربتال بشكل سالب الى نفسه . وهذا يعني ببساطة . انه انقلب رأسا على 
يختزل هذا التمثيل ( الفقرة 4.3 ) كالاتي : 
روظ + ورظ + ور8 + روك - ,1 
وهكذا . نحتاج الى تكوين اتحاد ات خطية للاوربتالات الذرية من الانواع المشار 
اليها . ويمكن اجراء ذلك باستعمال عوامل الاسقاط لهده التمثيلات من ,ع .وعل 
اية حال . من المفيد التقرب الى هذا الاختيار من وجهة نظر اقلمباشرة لاجل التوصل كليا 
بطريقة اسهل واكثر عموما الى النوع من المسائل الذي تمثله . 
وكما اشرنا في الفقرة 6.3 . للحالةدز:01): تستنتج جميع المميزات التمائلية 
للاتحادات الخطية للاوربتالات الذرية التي نبحث عنها بواسطة عمليات المجموعة 
الثانوية الد ورانية احادية المحور م0 . 


وعند استعمال التجمع من اوريتالات « الستة بشكل اساس تمثيل المجموعة 06 » 
يتم الحصول على النتائج الاتية : 


١مل‎ 


1 1 1 1 1 1 هم 
1 1 1- 1 1 8 
|*ة الس مدا إن 1 
اع *#تهسا 1س بهد جم ا 2 
[ع- *م .1 عد *#ه ‏ [ 
|*مس هد 1 #هد اهس ا 2 
0 000000 6 |إسك1 


رك ع رك + ه + 4 دآ 
لاحظ اولا ان 6 ع (2)ن. في حين تساوي الخاصيات اللاخرى صفراً . والسبب هو 
ان العملية م تحول كل :© الى نفسها . في حين من الضروري لكل عملية د ورانية ان 
تزيخ كل :4 الى موقع مختلف .ومن الواضح ان هذا النوع من النتائج يم الحصول عليه 
لاية حلقة ذات عدد ” من الاعضاء فى المجموعة الد ورانية النقية ,0 .وثانيا . لاحظ 
ان الطريقة الوحيدة لجمع خاصيات التمنيلات غير المختزلة بحيث يتم الحصول على 
6 -* لكل من م و0-* لكل عملية غير / بجمع كل عمود في جدول الخاصية . 
ومن المميزات الاساس للتمثيلات غير المختزلة للمجاميع الدورانية النقية احادية المحور 
( انظر : الفقرة 4.5 ) ٠‏ تكونهذه الطريقة ميزة عامة لكل مجاميع ,© . وهكذا , 
توضح النتائج التي حصلنا عليها لجزيئة البنزين القاعدة العامة الاتية : 
في الجزيئة الحلقية (4©) ذات التمائل الدوراني ,© . يوجد دائماً عدد 
من اليتالات. الجزيئية. يعود أحدها الى كل تمثيل غير مختزل في مجموعة ,© .٠‏ 


وبهيى ء نظام د(211) الذي شرح في الفقرة 6.3 توضيحاً آخر لهذه القاعدة . 


تتوسع تمثيلات 4 . 8 ارط ود في المجموعة الدورانية النقية 6© لتصبح 
بوك١‏ ور ٠‏ ور ومو في مجموعة +26 عند اخذ 0 الكلي لجزيئة 
البنزين والتمائل اللازم لاوربتالات 25 المنفردة بنظر الاعتبار . تتضح الفائدة الكبيرة 
عند العمل مع المجموعة الد ورانية النقية ٠‏ التي: وضحت سابقاً 0 و0©) البسيطة 
جداً ٠‏ لابجاد علاقات الاتحاد الخطي للاوربتالات الذرية لتكوين الاوربتالات الجزيئية 
ونظراً لان كل واحد من الاتحادات الخطية اللازمة يعود بصورة فريدة الى تمنيل احاد ي 
البعد منفرد . تكون طريقة عامل الاسقاط بسيطة الاستعمال للغاية - بسيطة بحيث 
يمكن كتابة النتائج بالسرعة التي تمكن الشخص من الكتابة » وبسيطة عند البحث عنها 
في جد ول الخاصية . 
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زأخذ الحالات الآنية لتأثير استعمال عامل الاسقاط لاي تمثيل من © الى 91 . 
اوريتال 7م عل ذرة الكاربون 1 
1006 + فت 2(6 )بز + ره 06 )1 + ,4ق (ه)بر - وق 
ركم 6 (توح)بز + روث )+ 
ي3(4ع) + يو( ©)ر + يفلم )بز + ,2(4)بز - 
5(6©) + و (*و )ير + 
يمثل التعبير الجبري الثاني قائمة لستة من ,© . في ترتيب عددي . مضروب كل منها 
بخاصية احدى العمليات الستةٍ . حسب الترتيب التقليد ي لحن ا و0 ا و67 
وينبغي ان يكون ذلك صحيحاً لكل منها ولكل تمثيل . لذلك تكون تجمعات خاصيات 
المجموعة معاملات للاوربتالات الجزيئية الناتجة عن الاتحادات الخطية للاوربتالاات 
الذرية . ومن الواضح ان هذه المناقشة شيء عام ينطبق على جميع انظمة ,(11©) 
الحلقية التي تعود الى مجاميع النقطة ,2 . كل منها يمتلك مجموعة ثانوية دورانية 
نقية احادية المحور . ,© 


ولاجل القوة » نستمرفي استعمال البنزين على سبيل المثال ونكتب معاد لاات 
دن كوه لا سه ٠‏ :4 
دوم ديف دوم لديو حرق د ولا :8 
و4 وه و ل اي 
وثأة + و4* “م جين عدرؤة ع يل*ه + رن د ربل '' 
وه سول سول + روه - يق*ة - رم - وللا| 
وو*ت - وليه وق ع رق* سروه د رن عور :22 
من وجهة النظر العملية يوجد ضرران في هذه الاوربتالات الجزيئية الناتجة مسن 
الاتحادات الخطية للاوربتالات الجزيئية » اولهما » احتواؤها على معاملات تخيلية » 
والثاني ع جعلها معدلة الى وحدة واحدة . 
وكما هو موضح في الفقرة 3 ٠‏ يسهل تحويل ازواج 541 التي تعود 
الى كل زوج من تمثيلات نوع الى اتحادات خطية جد يدة بأعد اد حقيقية كمعاملات 
بواسطة : 
(1) اضافتها » (2) طرحها وتقسيمها على 1 . وهكذا باضافة د /اوه/! نحصل 
على : 


0 00 0_١ 


ا 


التي تختزل الى : 
و + وه -ي24 - رن حرم + ,24 > (طرع )بل 
يوضح الاتحاد الخطي الثاني //ددي - ول) كالآتي : 
1/زووزة - *م) + وه( - ع) - وهر - *م) - ريوزت -ع)] - (طرظابل 
2600 2 0/34 + 260 - دوذل- - 
بطريقة مشابهة . وقد تتحد 5/ا وه/ا لتعطيا : 
ويه دوق -ين2 جين عون - ,24 دولل + ولع (ديط)طا _ 
ووق/. + ولي - روذلى + يوذل - - اإزول - وبر) - (ط يتنالا 
نعمل الآن على جعل هذه الدوال الموجية للاوربتال الجزيئي معد لة كما هو مبين 
في الفقرة ٠» 7.١‏ باهمال التداخل . والحصول على العلاقات النهائية الآتية : 
لول + ول جيه + رق + يق + - (4م)رل 


لواحو وده عون دووب 9س - (قال 


(86 + وق - و24 - رق - رف ++ 7 ع (درع)لا 


(8 ح وم ح وم + ين)! ع زرط )ال 
كو حررة رو دروت 7 - (ه رقا 
(مة ح وم + وم - ين)ا ع رط رط)ل 


وبالاضافة الى جعلها معد لة ) ينبغتي ان تكون الاوربتالات الجزيئية متعامدة فيما 
بينها . هذا صحيح بالنسبة لتلك المعطاة في اعلاه اذ انه من السهل تحقيقها علماً 
بانه يتبع من الطريقة المستعملة في بنائها وجوب كونها بهذا الشكل . 
ومن المفيد اختبار بعض المخططات التي تبين كيفية تغير الدوال /ا حول الحلقة . 
وفي حالة البنزين » باستخدام الاوربتالات التي تم بناؤها في اعلاه » يمكن عمل الرسوم 
الآتية : 


لك 
م التطبيقات الكيميائئة 
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لاحظ ان الاوربتالات :2 تمتلك مستوياً عقدياً ‏ 376ام 0421م واحداً وتمتلك 
اوريتالات 22 اثنين من هذه المستويات . 
يمكن الآن حساب طاقات هذه الاوربتالات الجزيئية » وباستعمال تقريب هوكيل » 
كما شرحناه في الفقرة 1 للدالة (4)/ا » نحصل على : 
ش 27 + » > (128 + 1)66 ح رط 
ولدى الاستمرار بالطريقة نفسها . نجد ان الطاقات الاخرى للاوربتالات الجزيئية 
الناتجة من الاتحادات الخطية للاوربتالات الذرية في البنزين هي : 
2 - » ع ونا 
6 + ه ح وروظ ح وروا 
8 - 0 ع وروطظ - موروظ 


وبأخذ » بكونهاطاقة مقدارها صفرو 6 وحدة الطاقة » يمكن التعبيرعن هذه 
النتائيج بشكل مخطط مستوى الطاقة الاتي : 


يدن 


الطاقة غير المتمركزة ) الريزونانس ( برو عع نط1 رءءسعدمعه11) تاهمأ أههها 1 


اذا شغل كل من الكترونات 7 الستة في البنزين اوربتالاً ذريا واحداً قن نوع 1 

ولم يحدث تداخل ؛ فان كلا منها يمتلك طاقة مقدارها .لذلك تكون الطاقة 

الكلية »6 » وهي صفراذا افترضنا »كما في اعلاه » ان-» هي حد الصفر في مقياس 

الطاقة . وعلى اية حال ٠‏ عند تد اخخل الاوربتالات الذرية لتعطي الاوربتالات الجزيئية » 

تشغل الالكترونات السئة هذه الاو ربتالات الجزيئية حسب قاعدة هوند وقاعدة الاستثناء 

لباولي .ويد خل اول الكترونين في اوربتالك 4 وتشغل الالكترونات الاربعة الباقية اوربتالاات 
.وتكون الطاقة الكلية للنظام كالاتي ٌ 

0 - (4)8 + (2)28 حرط 


واذا عرفنا ان سالبة » وجد ناان تآصر ‏ يعمل على استقرار الجزيئة بمقدار 88 . 
وبعد التعبير عن الطاقات بوحدات / غير مفيد جداً مالم نتمكن من تعيين قيمة 6 . نعرد 
بعد ذلك الى حساب الطاقة غير المتمركزة للبنزين بوحدات 8 .ولا كانت هناك امكانية 
لتعبين الطاقة غير المتمركزة تجريبياً ٠‏ سنكون قادرين على حساب 8 . وليس عملياً اجراء 

ذلك بواسطة الحسابات . ْ 


وبالتحديد . تعود فرضية الطاقة غير المتمركزة او طاقة الريزونانس الى نظرية آصرة 
التكافز. وهد عرفت سابقا بشكل الفرق بين طاقة اكتر بنية مستقرة من المشاكلات 
أوءأصممصةه ٠‏ وهو احدى بنيات كيكيولا 16ناماع عا ؛ والطاقة الحقيقية . 
ونفترض امكانية حساب الطاقة الحقيقية » حسب نظرية اصرة التكافؤء بأخذ الريزونانس 
بنظر الاعتبارين جميع البنيات الممكنة للمتشاكلات . ومن بينها » خمس فقط اعتبرت 


يلل 


واطئة الطاقة بدرجة كافية لتكون ذات اهمية . وهاتان بنيتان ,متكافئتان لكيكيولا 
وثلاث بنيات لديوار عوبء2 


85 2 0م (ك نا 


65] ع5 هلماع 5ع نااع ناد 6انكاعكا 


على اية حال : قد يفترض ان الاختلاف بين طاقة احدى بنيات كيكيولا والطاقة 
الحقيقية المحسوبة من نظرية الاوربتال الجزيئي تكون ايضاً طاقة الريزونانس باستتناء 


انه » مع الاحتفاظ بالفرضية الاساسية لنظرية الاوربتال الجزيئي ٠‏ ستسمى الطاقسة 
غير المتمركزة . 


لقد بينا سابقاً ان طاقة النظام ذي الالكترونات الستة في البنزين تساوي 8/7 ومن هنا 
يجب حساب بوحدات 3 طاقة بنية كيكيولا 


:اي طاقة الجزيئة الافتراضهية 
سد اسي ترايين الحلقي ) عل لهاع طم اع ( التي توجد فيها ثلاث اواصر 
متمركزة ( 


دناه ) من نوع ج . وعند تداخل اوربتالين ذريين من نوع » . 
مثل :4 وده لتكوين اصرتين مزكزيتين . يتكون اوربتالان جزيئيان ,ل و يب ولاجل 
ان تككون هذه الاوربتالات حقيقية . معد له ومتعامدة 


. يجب ان تأعحذ : 


زيف + رم) 


- ,4) 
ويلاحظ بسهولة ان طاقاتها هي 


7 
7 ب 
1 
لوطت رق ] + عل ل >4 لصاف بلا | حرق 
|4 دم رة [ + 4 3 ون | + 
- (28 + 20)! - 
تح و 
ولما كان ,/ا اوربتالا جزيئياً مستقراً » فان الكتروني +: يشغلانه وتساوي طاقتاهما 


المتحدة 28 .وهكذا » يسهم كل زوج من الكترونات ج المتمركزة في بنية كيكيولا ا 
15 


بطاقة الجزيئة . وجعل طاقة الكترون * الكلية المتمركزة لبنية سداسي ترايين ن الحلقي 67 . 
لكن الطاقة الحقيقية هي 6 . لذ لك تكون الطاقة غير المتمركزة او طاقة الريزونانس 28 . 


تعين الطاقة غير المتمركزة فى البنزين . عملياً . بالطريقة الاتية. 
يمكن ايجاد انثالبى التكوين 9 دمعغوممه؟ ؟ه لإمأدطامع © ) الحقيقية للبنزين 
حسب قياسات كيموحرارية لق تمرعطءه سعط . ويمكن حساب طاقة 
الجزيئة الافتراضية سد اسي ترايين ن الحلقي بأستخد ام طاقات الاصرة 0 سح ,0 -11,0-© 
التي وجدت في جزيئات اخرى مثل الايثان والائلين . ويكون الفرق بين هذه الطاقات 
هوالقيمة التجريبية للطاقة غير المتمركزة . ومن ثم نحسب | لان -2181 «تجريبياً؛ 
الطاقة غير المتمركزة . 
تعتمد قيمة |8 التي تم الحصول عليها للبنزين 18-0 كيلوسعرة لكل مول على 
اختيار طاقات الاصرة” . وعمليا . يتم الحصول على القيمة نفسهاعند معاملة جزيئات 
اروماتية اخرى . مثل النفثالين والانثراسين . بالطريقة نفسها . وهي حقيقة تساند الاعتقاد 
في كون طريقة الاتحاد الخطي للاوربتالات الذرية تصح » في الاقل » بصورة اولية . 


ومن انظمة الكاربونات الحلقية الاخرى من النوع ,(باخ) الني تعود الى مجاميع 
النقطة ,,2/ . التي تعد مفيدة هي تلك التي تساوي فيها الى 8 ,3,4,5,7 .دفي 
بعض الحالات ليس من الضروري ان تكون الانظمة. الحقيقية ذات تمائل ,,2 . لكن 
هناك عادة غرض ما فى معاملتها كما لوكانت تعود الى هذا التماثل . اذاكان ذلك بشكل 
نقطة بداية فقط . وتنطبق المعالجة التى طورت للبنزين 0 


على جميعها والنتائج ملخصة في الجدول .1 ويمكن للتلميذ ان يتدرب على تطبيق 
المعالجة بالتحقق من هذه النتائج . 


انظر : الملحق 11 لبعض الطرق المهمة التي تأخذ بنظر الاعتبار حساب 8 
56 


جدول 7.1 ملخص هوكيل لحسابات الاوربتال الجزيئي لانظمة ,(023) . 


تومن 
حاف ترد 5 1020-40 (ففندينييف 
1 516 
27 +» (وه + مه + رفه) 27 - (لرلا (موطه) 
١‏ 6غ810) 
1 
روف ديم - ,24) 6 ع (معال 
وس 1 
)و4 تت 4 1/2 - (ققال 
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- ره سل د رمع)نل ‏ 2 006 
(وف - رق) 7 (مل)لل 
»2 1 
(فل - وه) حب - (متلالا 
8 -» )وف - وق ديف - رل)1 ع (8إل 
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ادمع 
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1 0 
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من النتائج التي حصلنا عليها للأنظمة 2 ,آآم© ,لطي و ولو ء يمكن 
استنتاج قاعدة » اكتشفها اول هوكيل والآن هي معروفة بصورة شائعة ٠‏ تهتم باروماتية 
الانظمة المستوية والكاربونية الحلقية من نوع 2 ,(011) . 


وبحسب نظربة آصرة التكافر 2 يتوقع لأي نظام يكون فيه عدد ذرات الكاربون 
زوجياً د الموضح في أد ناه 
الأعضاء الثلاثة الاولى من السلسلة المتشابهة : 


كصعه] عاطهاد ودع| أوععلاةد 5بااط !| ا - 
عند كممعه؟ عاطهاد ددع! 5نااط 0 
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1 لشرح انظمة دكزرح انظر المصدر 
.(1968) 565 ,7 (اعقط8) .0ط .مععامآ رجه .مول ربدواوعيه .2 
2, يعد نظام .قارح شبه مستقروبأوطأ طاقة في شكل المستطيل ( ..8 ) . انظر 
المصدر 
.(1969) 5890 ,91 ,.ع0ى 7 .4771 ١ك‏ باللا .16 220 رصموع12 .1 روعبعمج] ,2 
3 في الحصول على النتائج من النظامين 135و و +11,© استعملت العلاقة 


الآنية 


يفن 


مع علاقات اخرى . المتطابقات المثلثية الاكثر شيوعاً . ومع انه يمكن الحصول على 
طاقات الاوربتالات الثنائية المنحلة باستخدام العلاقات المعطاة في اعلاه لهذه 


الاوريتالات والطريقة التى شرحت للبنزين تصادف العادلات الجبرية المربكة . 
وهناك طريقة ابسط تشتمل على بعض من نظرية الكم ( لم تعالج في هذا الكتاب ) . 
انظر المصدر 
0010 صطم ,لإماستصمعغط 6 002 ,القطمرتي1 2 .© لصو ععالة8 .ل ,عسمتورع .181 
.254-15 .هم ,1944 
رف ثماني ترايين الحلقي . مكار - بأنه غير مستووغيراروماتي . وبوصف 
بصورة مناسبةبشكل رباعي اوليفين متقارن لكنه غير اروماتي . وتعد معالجة الاوربتال 
الجزيئي للمستوي الافتراضي (و(برع) ذات اهمية : لكن . بالنسبة للأسئلة عن 
انعد ام استقرارهذ| الترتيب للجزيئة الحرة . اضافة الى امكانية استقراره بتكوين الايونين 
السالبين -ينزيع و -<ونزيح . وهناك اثبات يؤكد ان الايون الثنائي السالب يأخذ 
البنية المستوية مع ترتيب الغلاف المغلق . انظر المصدر : 
91.7521 ..ع50 .عط .لخ .ل .طعفطاء5ة11 .8 لمج اأعع:112 لةى بنوء2 .31.1.5 
والمصادر الموجودة هناك . د 
وما كان حساب طاقة الريزونانس للبنزين حسب طريقة آصرة التكافؤتبين ان الجزء 
الاكبرمنها يعود الى الربزونانس بين بنيتي كيكيولا المبينتين . لذلك يفترض ان مشابهها 
يمتلك طاقات استقرار ريزونانسية ذات اهمية . وتكون مثل هذه الاستنتاجات في تغاير 
مع الحقيقة التجريبية . على اية حال ٠‏ مادام ثماني ترايين الحلقي يظهر غير مستقر جد أ 
ليكون له اي وجود دائمي . لذ لك فانه يوجد بشكل رباعي الاولفين غير المستوي وغير 
القادر على امتلاك استقرار ريزونانسي من النوع الذي أخذ بنظر الاعتبار . 
تهبىء نظرية الاوزبتال الجزيعي للاتحاد الخطي للاوربتالات» الذرية البسيطة توضيحاً 
مباشرا وطبيعياً للحقائق . وقد يلاحظ ان مخططات مستوى الطاقة للجزيئات 
وفقرح و ,لزوحو 115ه© ها الترتيب العام نفسه للمستويات. » وبخاصة ٠‏ التوزيع 
التمائلي للتاصر القوي ٠‏ مستوى 4 غير المنحل ومضاد التماثل القوى . مستوى 8 غير 
المنحل مع تجمع من مستوبات 5 بينهما . ويمكن بيان امكانية تطويرمثل هذا النموذج 
دائماً في أنظمة ,0,4 زوجية الاعضاء . والآن . لأجل الوصول الى الترتيب المغلق 
( الترتيب الذي تكون جميع الكتروناته مزدوجة ) من النوع العام “(,م/)*(م/)| *(.م/1) 
من الضروري ملىء مشتوى 4 غير المنحل الواطيء ومن ثم الاملاء الكلي للزوج الاول * 


لمن 


من المستويات المنحلة الواقعة فوقه : ويحتاج ذلك الى عدد 2 + «4 من الالكترونات 
لذلك اذا جصل فقط للانظمة التي تكون فيها ” ٠‏ التي تمثل كل من الالكترونات 7 
وحجم حلقة ,0217© عدد يمكن التعبيرعنه بشكل (... ,2,3 , ! - *) 2 + 4 امكن 
الحصول على الترتيب المغلق . واعداد / ل در ,14 ,10 ,6 
وللاعداد الصحيحة الزروجية الاخرى مخاصة 12,...8 ,4,8 اخ 00 
الكتروني من النوع “ليع يل ٠١‏ “لع //) ةزر /) 
وتكون الانظمة ذات الالكترونات ( مثل و11و0 200 ولطيت : التي تأخذ 
تماثئل ,,2 مثل الانظمة المستوية ثنائية الجذر 012010815 ع اكثر استقراراً مع ترتيب 
متعاقب من الآواصر الاحادية والثنائية . وهكذا . يتضح ان .60211 جزيئة مستطيلة 
فعالة مع أصرتين قصيرتين ( ثنائية ) وآصرتين طويلتين( احادية ) » في حين من المركد ان 
00 يحتوي على أربع أواصر احادية واربع مزدوجة . بسبب توتر الزاوية وتنافرات 
!1 يكون الشكل المستوي لجزيئة 8119© حوالي 17 كيلو سعرة لكل مول اقل 
استقراراً من شكل القارب» . وحتى .,1!ى, تبين انه متعد د الاوليفين بدلاً من نظام 
اروماتي . في حين يظهر .,11و,© وبعض انظمة ,0,47 ذات الحلقات الكبيرة 
اثباتات فيزيائية للخاصية الاروماتية ” 


4 الحالات الاكثر عموما لنآصر * الناتج من 1040-10 
رباعي مثلين بيوتان الحلقي ها جإ 0 أع نوعدت ]اوباغ عدج ع1 

تعطي هذه الجزيئة توضيحاً مفيداً وحقيقياً للقوة الافتراضية .في نظرية الاوربتال 
الجزيئي البسيطة لهوكيل » ؛ كذ للك تعمل مثالاً اولياً جيداً عن كيفية تطبيق طرق التمائل 
في الحاللات الاكثر عموماً . لقد افترض * * في سنة 1952 ان الجزيئة تمتلك 30 كيلو 
سعرة ة لكل مول من الطباقة غير التمركزة » وفي سنئنة 02 حضرت واتضح انها 
مستقرة *  *‏ وقد يفترض ان الجزيئة مستوية وسنتبنى نسق الترقيم المبين في أدناه . 


٠‏ انظر المصدر الآني للاطلاع الاوسع 
.(1969) 91,7521 ,.عمى .م0 .تمق .كل رطعوطاءمقط .8 لمة بأععتدط .له ,نودع<آ1 .00.1.5 * 
و(10114071) .502 .نرم .عمط مع تاتعطلمه5 .1 عند ركعمع اناصمة 01 لإعارعم عللأومكا مه ع20 5 
.(1967) 173 ,2974 
(1952) 4579 ,14 ,.عمى .بعتن .نك .كل رصسقوع 1 .11 .0 220 ,كل رتعكع اللأاء :5 .لك رؤارعط180 .2 .ل 
.(1962) 3398 ,84 ,.50 .نازر .477 .ل ملمكرعاء2 .1 .رآ لله ملالامية ./لا .0 + 


نكن 


1 
< 11 
011 2 
3 2 
1 7 
وج 04 
0 1110 


تعود الجزيئة الى مجموعة النقطة «د2 . وباستعمال التجمع من اوربتاللات بيك 
الثماية للكاربوث بشكل اساس . ويمكن ان نحصل عل التمثيل المختزل الذي يحتوي 
على التمغبلات غير المختسزلة التي يجب ان تعود اليها اوربشالات * الجزيئية. 


26 ايم 254 7 264 364 ي© 267 ك8 | بوط 


هد :0 قد أ ووم نز #كدنوه فد ير 


7 


و2 ,28 ج21 - ,1 


هناك مظهر مهم جدا لهذه الوضعية يمكن الاستفادة منه . يلاحظ ان ترتيب ذرات ' 
الكاربون. المرقمة ١‏ وكركو5. لمجاميع المثلين الاربعة تمتلك تمائل ,رم بحد ذاتها » 
والترتيب من ذرات الكاربون الاربع فى الحلقة »2 و وكو 7 تكون بحد ذاتها ايضاً تجمعاً 
يمتلك تمائل .,2 . والأبعد من ذلك . لاتكون الذرات في التجمع الواحد متكافئة 
تماثلياً لاي من الذرات الاخرى . ولاتتبادل اي من الذرات الخارجية مع اي من 

الذرات الد اخلية بأية عملية تمائلية . وهكذا . يمكن استعمال كل واحد من هذاه 
التجمعات بصورة منفصلة قاعدة لتمثيل المجموعة . واذا أجري ذلك حصلنا من كل 
تجمع على التمثيل » +1 . الذي يختزك كالاتي . 

ول + ورظ دروك - 1 

يعنى ذ لك انه اذا كتبنا العلاقة للاوربتال الجزيئي ادك بشكل اتخاد للاوربتالات , 
الثمانية جميعها . كالآتي : 


(ي© و© + مب +4 + وف .4 + وم و4 + يؤيه ايو يه عا يؤويه + رفرم)لة ح رولا 


يمكن فصلها الى مكونين . يتكون الاول من اوربيتالا.ت التجمع الداخلي ويتكون الآخر 

من اوربيتالات التجمع الخارجي فقط : 

(وووه + ون وه + ميؤويه + رف ره)ل( + (رل جه + ون مه + ون يه + ون يه)ل! حورل 
التجمع الخارجي التجمع الداخلى 


هنا 


ولا كانت عمليات التماثئل لاتتمكن من استبد ال اوربيتالات التجمعيسن . وجب 
ان تمتلك كل من التجمعات الثانوية في علاقة الاوربيتال الجزبئي د تماثل 0 
ايضاً . وهكذا لبناء اوربيتال ذي تماثل للجزيئة الكلية ٠‏ يمكن اولةٌ كحاء 
اوربيتالات جزئية من الاوربيتالات الذرية في كل من التجمعات الثانوية ومن ثم دمجها 
في اوربيتال جزيتي كامل . وبنطبق الشرح المشابه على الاوربيتالات الجزيتية لايتمائل . 
والمشكلة التي تظهر في الحال تكمن في دمج الاوربيتالات الاربعة الخارجية فى 
اتحاداتخطية تمتلك تمائل .:4 ٠‏ ,ر8 ٠‏ وى وكذ لك دمج الاوربيتالات الداخلية 
الاربعة في اتحادات خطية تمتلك هذه التماثئلات نفسها . وكما في حالة حلاقات 
الكاربونات الحلقية » يمكن تبسيط هذه العملية باستعمال مجموعة ,© الدورانية 


عوضاً عن .0 لان الاول يمكن انيميز بين الاوربيتالات . اي انه » اذا تم بناء اوربيتال 
ذي تمائل 4 في مجموعة ,© ٠‏ فانه يأخذ اوتوماتيكيا تمائل رم في مجموعة .ها 
بسبب التمائل الضروري لاوربيتالات 27 نفسها . وبالتحد يد . الخاصية مضادة التمائل 
بالنسبة للانعكاس في المستنوي الجزيئي . ومن هذه الاعتبارات تحد شعملية البناء 
الصحيح للاتحادات الخطية في التجمعات الثانوية تماماًكما في حالة انظمة الكاربونات 
الحلقية . وتعد خاصيات التمثيلات ٠‏ ببساطة , المعاملات الصحيحة للاوربيتالات 
الذرية . وتحصل لاوربيتالات 5 بعض اللمعاملات التخيلية » لكنه يمكن حذ فها بأخذ 
الاتحادات الخطية المناسبة » وهكذا » يمكن ان نكتب بالبحث المباشرفى جدول 
الخاصية لمجموعة 4© . المعادلات الآنية : ١‏ 
)+4 دول + وق + ي4) ع نولا 
(و4ي دوق دوق + ر4)ا ع مل 
(رف وق + و - يف)خ ح نولا 
(و4 - وف + رف - ,4)خ ع موللا 


(40 - ون) ص - مرولا 


(«ف - وه) 7 - نموا 
1 
(و9 د 0 مع 
(و4 - 4 1 مع 


م التطبيقات الكيميائبة 1 


حيث استعملت الارقام العلوية : وه لتشير الى ان الاتحاد قد تكون من الاوربيتالات 
الداخلية او الخارجية . 

نتمكن الان من حل المعادلة الزمنية باستخد ام هذه الاوربيتالات الجزيئية ذات 
التمائل الصحبح والحصول على طاقات الاوربيتال الجزيئي . وهكذا » توجد لاوربيتالات 
4 المعاد لة الآنية : 


مريرل1آ ظح فالآ | 


0 
ارملا‎  كرمرم‎ ١ 


ومن السهل تقويم عناصر همه المحددة باستخدام تقريب هوكيل : 
مجموعة معاد لات - ب 


>0 (رق هوق وق + وف )تررق جوق ج وق + وق) | ب عل برلا36 برلا] - بربرظا 
4 دوف[ + ع4 يقت ين ] )1 - 


:4 47 رق ]لد مو |1 0 7 


( + 000+ 0+ م + )1 د 
28 -+- »ه ع (م8 + ه4)+ - 


4 (وق وق جيل + 4 )م3لوق + وق ج يوق + رق) | ب - عل مرلاط ةمرلا | - مرمرلة 


» - (م4)م - 


44 ع ال ص3 مولا ل عيرم ل د ورور ؟ 


وكالسابق ؛ من المناسب “ختيار » بشكل طاقة الصفر واعتبار 6 بانها وحدة الطاقة. 
لذ لك » تأخذ المعاد لة الزمنية لاوربيتالات 4 الشكل الآتي : 
1 0 
1 


5 


يكين 


التي توسع الى معاد لة رباعية وتحل : 
(2ي - ]) ,(دي. + 1) ع رظ 1-0 -همودتع 
وباتباع طريقة مشابهة للاوربيتالات ذات تماتل 8 . نحصل على : 


1 تا مونو  1[‏ طاح نوولة 


5 1 8 ح ووم و1 اوم و لز 


والحلول هي 

(2-0ني-) هسه (1- تي) د وظ 

نحصل لاوربيتالات 8 على محددتين ثنائيتي البعد . تشتمل اولاهما على 
اوربيتالات 86 وتشتمل الثانية على اوربيتالاات 80 . 
ومن الضروري حل واحدة منهما فقط . وبأختيار المحددة 58 . نحصل على 


ل ظدزي | موك تاعيوظ 
1 حيو ققد و1 


التي لها الجذور اد دوق 


واذا ادركنا ان 7 الحقيقية سالبة . امكن استعمال هذه النتائج لبناء مخطط مستوى 
الطاقة الآتى . حيث أضيفت الالكترونات الثمانية الى الاوربيتالات الاربعة الواطئة : 


١‏ -1-) لس وا 
28- 
8- ا 8- 
28 -1) لش تويلا 
ديد 5 ]ام 
١ 10‏ 
06 +1-) و 
فتك (1) 
هد الى 86 
28 


)1+ 8 


احذ 


بمكن ان يلاحظ ان المستويات مرتبة بحيث تكون جميع المستويات التاصرية ( المستويات 
ذات الطاقات اقل من صفر) مملوءة » ويجب على جميع الالكترونات ان يكون برمها 
مزدوجاً . 

ويمكن حساب الطاقة غير المتمركزة بسهولة ». ويكون الترتيب الاكثر استقسراراً 
للمزد وجات الالكترونية الادبع في الاواصر الثنائية المتمركزة » بدونٍ شك »٠‏ هو الترتيب 
المعنون ©) في ادناه » وتحتوي جميع الترتيبات الاخرى » مثل () او (©)على اقل من 
اربع اواصر قصيرة ثنائية قوية . ويمكن بسهولة ملاحظة ان طاقة هذا الترتيب # - 
صفر' هي 38 » من استخدام المناقشة في الفقرة 7.3 للبنزين في بنية كيكيولا 
تكون الطاقة الكلية للالكترونات الثمانية التي تشغل الاوربيتالات الجزيئية » كما هو 
مبين في مخطط مستوى الطاقة كالآتي : 

9 - 1([8 - 7/2ن)2 + (4)1 + (7/2ي. + 2)1] 


لذلك تكون الطاقة غير المتمركزة اوطاقة الريزونانس <١‏ 1.668 » وهي تساوي تقريياً 
3 كيلوسعرة لكل مول ٠‏ بأخذ 81-20] كيلوسعرة لكل هول . 


نعود اخيراً » الى مهمة ايجاد العلاقات الحقيقية للاوربيتالات الجزيئية المشغولة' 
لغرض امكان حساب مميزات توزيع حالة الاستقرار الالكترونية بشكل رتب آصرة ا 
فثلاً » لاتكون “رن ء التي تمتلك الطاقة #(2/. + 1) ٠‏ ,رن التي تمتلك 
الطاقة 26 ١‏ ولاتكون 2 » التي تمتلك طاقة مقدا ها صفرء لكنها اتحاد خطي 
من كلتيهما . وتنحصر المسألة في ايجاد معاملات المزج المناسبة . وكما هومبين سابقاً , 
نجري ذ للك بالعودة الى المعاد لات الآنية التي تنتج منها المعاد لات الزمنية . ونحصل 
للاورييتالات ذات تمائل 4 على : 

,© + رط - 2)ره ع 0 ح ميري قآىه + (ظ جد عير 11)ره» 
2040 
ع 2 نه ع 0 - (ط - مومر قل)ى + مينر 1ه 
قد تستعمل اي من هاتين العاد لتين للتعبير عن نسبة :© الى 0© » مثل 


( - 1/0- د معان 
وك 


كل د عله 
ألقيم الصحيحة من 8 » يجب ان تعطي هاتين المعاد لتين النسبة نفسها . اذا ادخلنا 
طاقة ,(2/. + 1) ,(لكرل ٠‏ حصلنا عل 


لمرلا 


4 - 1/0414 - (2لن - 1/01 - - (2ي. - 1 -1/2- - مناه 
4 - 2ل + 1 ع معانه 
وهما في الحقيقة متساويتان كما يجب ان تكونا . وعند دمج هذه العلاقة مع شرط المعدلة 
الآتى :10عث2م+تن 
يمكن الحصول على القيم الحقيقية لكل من © و ,© : 
84 حت ره المة ,0,382 حر 
لذلك تكون العلاقة النهائية لدالة الاوربيتال الجزيئي *““رلا . كالآتي : 


رلا ب لابه ع فكيرل 
رق + وق + ول + ي0.924()4()4) - 
(وة + وق + يه + ر0.382()8)4) + 
(رق + وو وم + ي0.462)4 + (وق + ون + يف + رم)0.191 - 


وبالاستمرار بالطريقة نفسها » نحصل على العلاقات الآتية للاوربيتالات الجزيئية المشغولة 
الاخرى : 
(وة - وق + ول - سين - (لكو يلا 
(«4 ع وم + وه - وف)0.191 + 
(40 ح وه - رف + ,)0.500 - (لكيي بلا 
(وق - به يفو + و0.500)4 ع (لكرير لا 


هن امثلة استعمالات الاوربتالات الجزيئية الناتجة من الاتحادات الخليلة 
للاوربيتالات الذربة » لنحسب رتب الاصرة في جزيئة رباعي مثلين بيوتان الحلقي 
ع3 ةغناطهأعلزءعم9!16ط)ء2 هم ) تعرف رتبة الاصرة بين ذرتين بانها مجموع 

نواتج معاملات الاوريتالات الذرية للذرتين في كل من الاوربتالات الجزيئية المشغولة » اذ 
يقيم كل ناتج حسب عد د الالكترونات التي تشغل الاوربتال الجزيئي . وهكذا! » يوجد 
لاحدى الاواصر المتكافئة في الحلقة » مثل الآصرة بين 620 ووتن : 


8 - 0.462()0.462) > 2 :تلكيريل 
4- - (0.191(0-0.191) »ا 2 :000و 
00 - (0.500()0) > 2 :للكييريل 
200 - (0.500(00) > 2 :للكرويل 
0,4 


14١ 


ولاحدى اواصر ايكسو( 20ه ) ٠‏ مثل الآصرة بين © و6 


6 - (0.191()0.462) »ا 2 :كيل 
6 - (0.462()0.191) > 2 :(لكويل 
0 - (0.500()0.500) > 2 :يول 
2-000 (0(00) > 2 :ليون 


06.2 


يمكن من هذه الاعداد ملاحظة ان الكترونات 2 متمركزة بقوة اكثرفى اواصرايكسو 
مما في اواصر الحلقة . ١‏ 


ثماني ترايين ثنائي الحلقة عدخ "لوقك مماء بر قا ٠‏ 
لقد ذكرت البنية المفترضة لهذا المركب » اولا . في سئة *.1960 وهي مبينة في 
الشكل ١‏ 7.222 ) . يعود هذا المركب الى مجموعة النقطة ,.2 وقد وصفت معالجة 
1660-10 له . لكن ليس بالتفصيل الذي سيبين هنا . 


0 0 6 10 
© 6 6 لت عه د 
50 

ا 

ره( 0( 


الشكل 7.2 (03) البنية الجزيئية وعدد ذرات الكاربون للمركب ثماني ترايين ثنائي الحلقة ر0) مخطط يبين 
ترتيب اوربنالات 27 (2:5) المستعملة في معالجة الاوربتال الجزيئي ص 44؟ 


.(1960) 82,1514 بعمك .ع .تق .ل رمعقنوط .4 شخ[ لهة ممتمتعاصمات 


> 
.(1960) 5450 ,82 .0/12/7150 .471 .كل رهة]!لاء81 .0 .الا لصة بمتعاكصالاا .5 ل رجمع 1/1 8 0 


3-5 
2 


دنلا 


ا 
أبين الشكل ر 0 ) تجمعاً مرقماً لاوربتالات 17 الذرية الستة الي 
ستستخد م لبناء اوربتالات * الجزيئية .وبأستخدام هذه الاوربتالات الذرية قاعسدة 
لتمنيل مجموعة .د2 ٠‏ نحصل على النتائج الاتية : 
,36 و25 6 362 و26 ظ | روم 
2 0022009000 6 8 


ثنا 


"2 ل 'ظ ب إل + و4 د , 1 


ينبغي ان يلاحظ ان اوربتالات م جميعها في هده الجزيئة تكون اعضاء لتجمع واحد 
متكافيء ؛ وهناك عملية تمائلية تستبدل اي اثنان منها . وهكذا » يجب ان ناخد بنظر 
الاعتبار جميع الاوربتالات الستة لعمل الاوربتالات الجزيئية ذات التماثلات المناسبة , 
وفي الحقيقة » من المستحيل عمل اوربتالات ذات تماثل صحيح باستخدام اقل من 
الاوربتالات الذدرية الستة كلياً . نبين الان كيف يمكن عمل ذلك بسهولة . 
نلاحظ اولاً ان لجميع انواع اوربتالات 4 ( في ,و2 ) المميزات التماثلية نفسها 
بالنسبة للد ورانات المكونة للمجموعة الثانوية © ؛ كذ لك » للاوربتالين “م و "8 
المميزات نفسها بالنسبةلهذه الد ورانات . وهكذا )2 يمكن استعمال مجموعة 61 
لوضع بعض الاتحادات الخطية التي تكون صحيحة الى هذا الملدى . ولاكانت هذه 
الدورانات حول محور ,0 لاتستبد ل أي من الاوربتالات د© 2١‏ ,4 مع اوربتالات 
التعجمع 6 .و6 و4 يمكن , مؤقناً معالجة التجمعين بصورة منفصلة . لذ لك . 
نكتب اولاً الاتحادات الخطية المطابقة لتمثيلات م و 5 في مجموعة :© . وكما هو 
منينفى الفقرة ( 3 )لثل هذه الانظمة الحلقية » تعد الخاصيات معامللات 
صحيحة : وهكذا : يمكن ان نكتب ٠‏ بالبحث في جدول الخاصية لمجموعة © ء 
المعاد لات الآتية : 
ون + وم يلو لهة ول ع ين + رو :4 
و*م + ووع دوف و*ة + رفوه + ,| . 
ا 0 08ظ ع 4 4 
مرة اخرى ٠‏ باستعمال الطريقة الموضحة في الفقرة ( 7.3 )» نأخذ الاتحادات الخطية 
للعلاقات في اعلاه لاوربتالات 5 بحيث تهىء معاملات حقيقية » ونحصل على 
ف - ون - و24 وه - وه - ,24 ش 
وود 
يال 


ولانهتم بجعل هذه العلاقات معدلة لانها لاتمثل بعد دوال موجية حقيقهية. 


نعود الان المجد ول الخاصية لمجموعة ,د52 ونلاحظ وجوب تحول اوربتال 42 
3 
الى نفسه بالانعكاس خلال مستوتمائلي افقي . ويكون تاثيرعملية التمائل هذه في 
الاوربتالات الذرية المنفردة ١‏ كالآتي : 
رف ج (وه)ره وف - 40ر6 


وف ج (و4)زه وف ج (ع ©),ه 
وف ج (ى©)ره ون ج (وه)رره 


وهكذا يجب دمج المجموعين اللذين يمتلكهما تماثل 4 بالنسبة للدورانات ثلائية المرة 
الى واحد يتحول الى نفسه بالانعكاس خلال 5:6 ٠‏ بالاستفادة من استعمال المميزات 
التحولية » في اعلاه » للاوربتالات الذرية المنفردة . ومن الواضح ان النتيجة الصحيحة 
يجب ان تكون كالآتي : 
هق + ون جيل + وم + وف ع رم ع يرلا 
يمكن ان يلاحظ من جدول الخاصية ان الاوربتال 41 قد يآخد ايضا المميزات التماثلية 
نفسها مثل الاوربتالات التي بنيت لحد الان في هذا الاتحاد الخطي للاوربتالات الذرية 
وعلى اية حال ٠‏ تختلف اوربتالات :4 و 45 في سلوكها عند الدوران حول المحور 
ثنائي المرة اوعند الانعكاس في ,7 . ويعد التماثل الملازم لاوربتالات 7 هوالمسؤول عن 
حقيقة ان نوع الاوربتال اللازم هو 45 وليس 45 بدون اعطاء الاهتمام الصريح لذ لك 
ويمكن بسهولة اثبات احتياج اوربتال 45 . اذا حدث الانعكاس خلال 50 الذي يمر 
خلال ذرات الكاربون 1 و 4 » تتحول الاوربتالات الذريسة كالاتسسي : 
يف - + ( )ره ف- + (.ه),ه 


وف - ج (و ).6 وف- ج (ي6.)4 
9 .يه (6)6 وي - 7 (و6,)4 


ولهذا 
(وف عد ول + وو + وم + رف + ©)ر» ع (مر ).6 
(و© وق يو - وف - وف - ره- )ع 
(مف +:وق + يفو + وق + رف + /4)- - 
براح 


وهكذ ا كما ذكرنا ٠»‏ يمثذل هذا الاوربتال 45 .ويكون ثابت التعد يل الصحيح في 1 
تقريب هوكيل 1//6 


5 


ومن الواضح ان اوربتال 44 » الذي يجب ان يغير الاشارة بالانعكاس خلال 
5 وخلال 750 ايضا ء يمتلك الشكل الآتى : 


1 
(وه وم سيق - وق + وق + ,ف) عد - زرلا 


بصورة مشابهة تكون خاصيات التمثيلات '8 و“5 تحت 6 هى 2 و2-2 
على التوالي » يعني ذلك تحول كلعضو من الزوج ‏ الى نفسه بالانعكاس خلال +6 
في حين يتحول كل عضومن تجمع ”2 الى نفسه لكن باشارة سالبة عند الانعكاس في ,6 
وتحقق هذه الاحتياجات بد مج العلاقات 2 المبينة في اعلاة » التي تمتلك التمائل 8 
بالنسبة للد ورانات ثلائية المرة » كالاتى : 


و4 ح وف - ي24 + وه - وق - 24 ح مع للا 
وف ح وف + وف - وق - معلا 
© + ون + م24 - وق - ول - ,24 ح مولا 
وم© + وف - وق - يف ح ومو لا 


والان بتجميع كل النتائج المبينه في اعلاه وجعل كل واحدة منها معدلة » نكتب 
القائمة النهائية الاتية للاوربتالات الجزيئية الناتجة من الاتحادات الخطية للاوربتالات 
الذرية لثماني ترايين ثنائي الحلقة : ( عدون هاءمهامرهضط ( 


م4 + وه يق + وق + وق + 4 - زم 
1 
(وف وف حول - ول + وف + رف)عه - زرلا 
(4 - وه - م24 + وق - وق -,28) 7 - مول 
(4 - وق + وف يف)+ ح وع لا 
(مو + ون + و24 - وق - وق - 7 5 
(م4 + وف - ول ي4)+ ح ومع لا 


ع8 
ناخذ الان طاقات هذه الاوربتالات بنظر الاعتبار. اذا حسبنا هذه الطاقات 
, باستعخد ام تقريب هوكيل . نكون بذ لك قد وضعنا جميع تكاملات الريزونانس » غير 


مين 


١‏ و11 حورل ههه ,روا حورا برولظ حورلل مساوية“لصفر . ومن ثم نحصبل على 


النتائج الآتية : 
الطاقة الاوربيتال الطاقة الاوربتال 
7 م دوه 4 8 -» 4 
8 -د»ه 28 8-. 3 


وفي هذا التقريب ؛ يكوناوربتال 44 منحلاً بالصدقة مع اوربتالات ”5 واوربيتال 
5 منبحلاً بالصدفة مع اوربتالات '2ر 
ولتطبيق تقريب هوكيل في هذه الحالة » تكون العملية الكلية لاستخد ام معالجة 
الاوربتال الجزيئي عديمة الفائدة » لاننا سنحصل على الجواب نفسه الذي نحصل عليه 
بافتراض احتواء الجزيئة على ثلاث اواصر مزد وجة منعزلة. ويمكن ان تعد كل اصرة 
مزدوجة ناتجة من تكوين اوربتالين جزيئيين ثنائي المركزيمتلك احدهما الطاقة / + » 
( تآصري ) والثاني يمتلك الطاقة / - * ( مضاد الارتباط ) . للك » نجد في تقريب 
هوكيل ان ثماني ترايين ن ثنائي الحلقة لايمتلك طاقة استقرار ريزونانسية . 
امافائدة معالجة الاوربتال الجزيئي فانها تنحصر فى سهولة توسيعها لتأخذ بنظلسر 
الاعتبارالتد انل بين الاواصرالمزدوجة ولاجراء ذلك » من المعروف ان طاقة التد اخل 
بين اوربتالين مل ,و 40 التكامل | 4 و ٠‏ لاتساوي صفراً 
١‏ ناما لكنها تآخذ بعض القيمة المحدودة » مثل . كذ لكهناكقيمة محد ودة 
للتكاملات مثل ‏ 9,364.84 21 » التي 3 6[ . قافر اعدنا خحساب 2 
الطاقات بشمول هذه الكميات » فاننا سنحصل على نتائج مختلفةنوعاً ما . وهكذا» 
نحصل للد الة 2 علل : 


4,0 - وق يق - وق + وق + ,ه) | - يرك 
(.© - ونم ديق - وو + ول + ر4) 26 »ا 
4 يف ترق ] - عل يؤمترق ] +ع وؤماترة | + :4 ا#ضترة])- 
+4 ه36 وف | + جف مفطترق ]| عل وؤمترق ]| - 


(:: ل “ل + "قر - "قرس قر “قر “له بمج 
"27 - “28 سه 8 اباس 


كا 


وبصورة متشابهة نحصل للدالة م-ءلا على : 
2 (وق + وق - وق د وفه)/1زوق + وق - وق - وق) | - موظ 


+4 و30 وف | - عل رفم ون | - ع0 وؤاد 0 1 
|[دء + غ0 و36 ون ] - :0 و30 وق ]| + 
+ 7 - "7 + قد “# د هال 
"8 + #- سهد 
وهكذ! » عند ما يسمحلهذه التد اخلات الاضافية . نجد ان الانحلالات بالصدفة 
تزال . وبالطريقة نفسها نجد ان طاقات اوريتاللات يكل زواع . كالاتى: 
"28 د '[28 + ( + به ح ,يرا 
"8 - 'ر - ل لج بو سبوا 


لنلاحظ الآن ما تأثير هذا السماح للتداخل بين الاواصر المزدوجة في طاقة الريزونانس 
المحسوبة ٠‏ . 


لجق ودس ها صا 4ج 


0( 4( 
شكل (م) 7.3 الترتيب النسبي لارربتالات جم على ذرات الكاربون المتاصرة المتجاورة في ثماني ترايين 


ثنائي الحلقة (5) الترتيب النسبي لاوربتالات 7 على ذرتي كاربون غير متجاورتين في 
ثماني ثنائي الحلقة . 


تكون الكمسة / سالبة حقيقة لانها تقيس التداخل بين اوربتالات 5م المتجاورة 
المرتبة ( الشكل 7.38 ) بحيث تعطي تداخل التآصر . يقيس التكامل “7 التداخل بين 
اوريتالات 7 المرتبة كما هومبين في الشكل 6 )» ويمكن أن نبين ان هذا التداخل 


نا 


مضاد للتآصر بحيث تكون “/ موجبة وكذلك يجب أن تكون اصغر ء بالسعة المطلقة » من 
. / لان الاوربتالات ذات الأهمية منفصلة. بدرجة اكبروتداخلها اقل . وبمكن تعيين النسبة 

8 -- تقريبياً باستخدام تكاملات التداخل : وهي [.لاله تقرياً . كذلك بواسطة 
تكاملات التداخل » يمكن بيان ان “/ ماتزال أصغر وسنهمنها كلياً في الحاضر . بتذكر 
هذه الاعتبارات » يمكن رسم مخطط مستوى الطاقة الآتي ؛ الذي تؤخذ فيه » كالعادة » 


بشكل طاقة الصفر. 
282-08 + 8- 41 
8- 
8- س8 - 8- فنا 
8 
م8 + م لمم و4 
8 
8-8 مهو |8 ١‏ 


تعطى طاقة الالكترونات الستة التي تشغل هذه الاوربتالاات ؛ كما هومبين » بالعلاقة 
الاتية : ْ 
8 - (28 + 208 + 8 - 408 
يتم الحصول على الجواب نفسه حتى عند تطبيق علاقات كاملة باستعمال ”8.وهكذا , 
يكون الاستنتاج كالاتي : مع أن التداخل بين الاواصر المزدوجة يسبب ازاحات معيئة 
لمستويات الطاقة ‏ لاتنتج عن ذلك زيادة ما في استقرارالجزيثة . وتبقى الطاقة غيرالمتمركزة 
مساوية صفرا . 


5 مثال محلول : النفثالين 


لتلخص وتوضيح طرق نظرية الاوربتال الجزيئي كما تم تطويرها لحد الآن ؛ ينبغي 
أخذ مثال متقن بدرجة كافية ليكون عاماً ؛ ومع ذلك فهويحل في المجال غير المنضمن 
حساباث عددية » شيئاً مفيداً . وتكون جزيئة النفثالين مناسبة لهذا الغرض ٠‏ ونبين هنا 
تلخيصاً لحساب الاوربتال الجزيئي حسب تقريب هوكيل .اضافة لذ لك تهىء جزيئة 


1884 


النفثالين طريقة جيدة لادخال بعض الافكار الاساسية التي تهم الاطياف الالكترونية 
للجزيئاتالعضوبا غيرالمشبعة » بضمنها فرضية تد اخل التوزيع . وستؤخذ هذه المسائل بنظر 

الاعتبارفي الفقرة التالية . وينبغي على القاريءالذي تعلم المادة في الفقرات 71 الى 7.4 
الا يصعب عليه التحمق من جميع النتاتج المعطاة في هده الفقرة » وهذا بدوره يهسىء 
الاساس للفقرة 7.6 0 
كما ذكرنا سابقاً » تعود جزيئة النفثالين الى مجموعة النقطة ,2 .وقد بينا في 
الشكل 1 التجمع من المحاور الاحدائية ونسق ترقيم الذرات . تكون اوربتالات 
١ 8‏ ور© .... ,2 ١و‏ ثلاثة تجمعات ثانوية » تكون اعضاء كل منها مكافئة 
تمائليا بعضها للبعض الاخر دون اعضاء التجمغات الاخرى . هذه التجمعات والتمثيلات 

غير المختزلة التي تكون قواعدها , كالآتي : 
وو ريو ورور ريك .و و9 روف مرف :1 أع5 


ووه و8 21 وك ج46 46 وو 42 2 ع5 
و8 :8 .© رو :3 أع8 


وهكذا , يوجد اوربتالان جزئيان من نوع ,4 واثنان من ,82 وثلاثة من .8 
وثلاثة من ,81 .ومن بناء 54105 المطابقة لهذه التمثيلات ١‏ تختزل مسألة حل 
معاد له المحددة 10 < 10 الميؤوس منها تقربياً » الى مهمة سهلة العمل لحل معادلتين 
رباعيتين ومعاد لتين مكعبتين . وقد وضحنا ذلك سابقاً في الفقرة 7 

قد تستعمل عوامل الاسقاط للحصول على 541.05 ٠وتعد‏ الطريقة مباشرة 
لشمولها على تمثيلات احادية البعد فقط . فمثلاً 

و4 1(1) + وق و16 -) ع رم 1(02) + روت 1(6 -) + ينظ (1) بد يوعد 

وفل””1(6 -) + ريف**1(6) + و4 1(6 -) + 
به - ون + ول + وو - ون + رؤ - وم - وق - 


+ وق - وف + وثْ بع 
(«4 - وق - وف + ي4)ة بح 


ويكون التجمع الكامل من 541.6 ( الذي يمثل حل التمرين 6.1 ) كالآتي : 


14 


(و© دون جوم - رف)ة - رلا :4 
,ف دوم دونو - يم)ة - رم 
(وق + وق + وق + ,ف4)ة - ولا ضىر8 
(+© + ون + وق + ي4)ؤ - يلا 

1 
72 
(وف دوم ح يق + ,)خ ع ىا :وو8 
(«ف دوم - وف + ويف) ع ولا 
(وف + وم ديفم - رف) ع ولا :وو8 
(+4 + وق - وم - وف)1 ع ولا 

1 


(مرة + ووي) حول 


ا" > ورلا 
بعد ذلك يمكن وضع المعادلات الزمنية الآنية : 
01 | ”0 
و ين / 
8 : 7 ع بن | :8 
2-0 0 م مجه 7 
10002 0 0 
8 ظ - ه |:وو8 
6اطس252 8 0 
260 عه |:ضوو8 
0-| 0 م-م-ه م 
8-8 ده 0 8 


ويمكن توسيع هذه المحددات الى معادلات متعد دة الحد ود ( مع قياس الطاقات 
بوحدات 7 والاشارة الى » بشكل طاقة الصفر) : 
+1- 
8ل ادن #لحقلك وم 07 1-2 - قي سد تر كل 


1م 


2 


3- :2.303 ع- 


للم 


- - 1.618, -8 


1[ د جيم :0-(3-قي + 5ن دم 


5 :1-0 مه- 52 اررق 


و8 


3 ,2.303 - لك ت 00 

تؤدي هذه النتائج الى مخطط مستوى الطاقة المبين في الشكل 7.4 .وتعطى 
الطاقة غير المتمركزة بوحدات / كالآتي : 

4 - 10 - (0.618 + 1.000 + 1.303 + 1.618 + 202.303 
ويمكن بعد ذلك دمج التماثلات المكيفة للاتحادات الخطية ,نا 541:5 الى 
ودلا لتعطي الاوربتالات الجزيئية . ولاوربتالات ,4 الجزيئية » تكون المعادلات الآنية 
التى تنتج منها المعادلة الزمنية كالآتى : 
, 0 ع يع + ( ع باه 
0ع (8 سدق د م)يه + 8ه 


وعند أخذ » بشكل طاقة الصفر و وحدة الطاقة » نحصل على العلاقة الآنية للنسبة 

0 8+ 1 - 1/8 د يعه 
لاوربتال ل ذي الطاقة 0 رلا ,0618 » نحصل على 8 ح- وع/له 
ويحتاج التعديل ان يكون 1[ - يه + 2ه وبحل المعادلة بالنسبة لكل من 20 و22 » 
نحصل على : 0.850 - .هو 0.526 ح يه وهكذا . يمكن كتابة اوربتال .4 
الجزيئي كالآتي : 

و/م0.526 + 0.850 - طايرل 
)47 ا 07 ع1 و 1 026304 + (و4 ع و9 +3 +94 د )0425 - 


وعند الاستمرار بالطريقة نفسها لجميع الاوربتالات الجزيئية في النفثالين » نحصل 
على النتائج المبينة في الجدول 7.22 - ويستطيع التلميذ أن يختبرفهمه لهذه الطريقة 
بالتحقق من بعض هذه النتائج . © ' 
وتوجد اربعة انواع غير متكافتة من اواصر ح-ن في النفثالين » وهي تمثل كالآتي : 
عات عياف اجات 
وباستخدام علاقات الاوربتال الجزيثئي البينة في الجدول 7.2 يمكن حساب 
رتبة أصرة * لكل نوع . 


15١ 


03 لل 8 


8 لل 20م ا 


103 لأ 


6 80 شاك 


280 8 


تر أه كانانا لإورعمع 
ه 
| 


0 


100 ور 1 


3 للب وإ 
18يف 80 


33 فسأي 


4 مخطط مستوى الطاقة لأوربتالات * في النفثالين . 


وكما في محاملة رباعي فثلين بيوتان الحلقي » عرفت رتبة الآصرة » م« ء للاصرة بين 
الذرتين 0 بانها مجموع الاسهام من كل اوربتال جزبئي مشغول » يعطي كل اسهام 

. بضعف( للالكتروفين ) ناتج معاملات ,,4 و.2 في ذلك الاوربتال الجزيئي. وللرتبة 
ددم في النفثالين نحصل على : 


9 - (0.231 »ا 0.301) > 2 : زيل 
5 - (0.425 »ا 0.263) >< 2 :لابلا 
9 ح- (0.174 »ا 0.400) »ا 2 : لوالا 
0 ح- (0.408 ١‏ 0.000) »ا 2 : (تؤل 
5 -ح- (0.263 كا 0.425) > 2 : 110 
0,28 


بذ 


ويمكن الحصول على رتب الاواصر الاخرى بصورة مشابهة ٠‏ لتعطي النتائج المعبر 


عنها بالمخطط الآتى : 
و2 
0 
الجدول 7.2 الاوربتالات الجزيئية في النفثالين 
7 نا 
م عه وكالزنا 
2285510121 0معلرآ (0 ع يم) 110 
(وق < ول ل ول + )0.231 ١ل‏ (وق + وق + وو ع )0.301 21303 1 
(مرة + و)0.461 + 
(«ة ح وف ح ول حل )0.425 -د (وف - وف - ول عل )0.263 1.68 لال 
(,ة + ول ح وم ح و0.174)8 + (وقل + ول حول - رل)0.400 1.3 0 
ورف - 0.3474 د 
(مرة ل و0.408)4 - (مل + ول د ول ل و ل)0.408 1.0 ا 
(4 -- مق د ول - و0.263)4 -ل (وق - وق + ول - ,)0.425 068 1 
(مهحوق ح ول + و0.263)4 - (وق - وو ح ول + رلأ)0.425 8 2 
(ميف ح وف)0.408 - (رو -ل ول - ول - و )0.408 0 5 
(مف جح وق د وم + و0.174)4 - (ول ١ل‏ وه + ولو + , )0.400 3- 3 
(ورف ل و0.347)8 - ١‏ 
(ول ع ول حك وق - و0.425)4 - رول - ول ++ ول - ي0.263)4 8- مايل 
(جل + وق ع يق - و4)] 0.23 - زوق ل وف ح مف - )0.301 003 ول 


( 4 ح ول)0.461 - 


6 التهيجات الالكترونية في النفثالين : قواعد الاختيار وتداخل الترتيب. 
وعلسظ سمقاععلء5 صل طتطمه1 1ه كصه ناه ع1 عتدوسءء1ن1 
طمتاعمنع سا دم تخد سسع مده )) لصسه 
من مخطط مستوى الطاقة » المبين في الشكل 27.4 يتوقع ان تشتمل طاقة 
الانتقال الواطئة في النففالين على تهيج الكترون من اوربتال ,4 الى اوربتال “,و8 
ينبغي أن تكون الطاقة مساوية للفرق بين الاوربتالين وهي 
*./1.236 ع (0.618-) - 0.618 


. 107 عند هذه النقطة ينبغي النظرفي الملاحظات عن قيمة 6 في الملحق‎ ٠ 


م14 
ع" التطبيقات الكيميائية 


يشتمل الانتقالان التاليان تهيجات ,ىم الى نيره 8,2 الى تار رظالتى 
يتوقع أن تكون ها طاقات متشابهة 1.6187 لكن ذلك لايمثل الحالة . سننظر في هذه 
الفقرة بدقة اككثر الى التهيجات الالكترونية الثلاثة الواطئة في النفثالين وسنشرح قواعد 
الاختيار والاستقطاب وتأثير مايسمى بتداخل الترتيب لاثنين من هذه الانتقالات . 


ولفهم الاطياف الالكتر ونية في الجزيئات ٠‏ يجب ان ندرك اولا ان من المفيد التفكير 
كلياً بدلالة الترتيبات او التوزيعات الالكترونية ( أي طريقة اشغاك الاوريتالات احادية 
الالكترون ) اذ أن ذلك لايهييء مباشرة قاعدة مقنعة لوصف الانتقالات الالكترونية . 
وتعد الاوربتالات احادية الالكترون والترتيبات الالكترونية نفسها تخيلية . وهى الحالات 
الناتجة من الترتيبات الالكترونية الحقيقية . ْ 
ولكى تكون الدوال الموجية أصيلة يجب ان تصفٍ الحالات دون الاوربتالات المنفردة 
( مالم يوججد الكترون واحد فقط ) أوالترتييات . وكما في تطبيق مناقشة التماثل على تحليل 
الانتقالات الالكترونية في النفثالين اوأبة جزيئة اخرى ٠‏ فان تمائلات الحالات التي 
يجب ان تؤخذ بنظر الاعتبار دائماً ليست مباشرة تماثلات الاوربتالات التي تعين فيها 
الالكترونات المنفردة » ويمكن على أية حال » ايجاد تماثلات الحالات من تماثلات 
الاوربتالات المشغولة . نرغب في هذا الشرح الاولي التأكيد على المميزات التمائلية الفراغية. 
لذلك سنهمل الاعتبارات التوضيحية للبرم الالكتروني بالتعامل مع حالات التهيج ١‏ 
المشابهة لحالة الاستقرار » التي يكونٍ عدد كمها البرمي 0031011111 لاد ) 
صفراً . وعليه » سيكون رمز الحالة مشيراً الى التوزيع الفراغي اوالاوربتالي للكثافة الالكترونية . 
واخيراً » من المناسب ادخال شكل من الترقيم يسمح لنا بتعيينالترتيبات الالكترونية 
بصورة بسيطة قد ر الامكان. يمثل الالكترون الذي يشغل اوربتال .8 بالرمز ,م 
يشير الحرف السفلي الى كون ذلك تمائل الأوربتال ذي الالكترون الواحد وليس الحالة 
الحقيقية للدالة الموجية . وعند انشغال الاوربتال نفسه بالكترونين » نكتب #ررة وبهذه 
الطريقة يكتب الترتيب الالكتروني لجزيئة النففالين في حالة الاستقرار » كالاتي : 
نيه مط تووطتووط يرط 


لاحظ ان الالكترونات قد رتبت من اليسار الى اليمين حسب الزيادةفي طاقات 
الاوريتالات التي تشغلها والاختلاف في اوربتالات ,رم يميز باستخدام الشارحة عوضاً 
عن الاكثار من الاعداد العلوية التي يمكن ان تربك الآن مع الارقام العلوية المشيرة الى 
وجود الكترونين + 


لكل 


ومن الهم معرفة أن أي ترتيب للالكترونات حيثٌ توجد اوربتالات مملوءة كلياً » 
مثل الاوربتالات التي اخذت بنظر الاعتبار: يعمل على استخدام حالة واحدة فقط تكون 
متمائلة كلياً . ٠‏ وهكذا ؛ تمتلك حالة استقرار جزيئة النفثالين تماثل ,, . 


. ترتيبات التهيج المنفرد الواطئة : 
ارأع:5ة5 ,سعط عمال سمتغه ضع دمن مععقم دل . 
يشغل في الترتيب لجيج صمنغوعدعةدمه لعانه<ه 2 الكترون واحد او اكثر 
اوربتالات غير الاوربتالات الواطئة المتوفرة . وفي الترتيب المهيج المنفرد ينتقل الكترون واحد 
من الاوربتال الذدي يشغله في ترتيب الاستقرارالى اوربتالاات ذي طاقة اعلى . 
ومعظم الانتقالات الالكترونية الملاحظة انما هي من حالة الاستقرار الى الحالة 
الناتجة من الترتيب المهيج المنفرد . اضافة الى ذلك ٠‏ تكون الانتقالات الاكثر احتمالاً 
في المناطق الطيفية التي يمكن ملاحظتها ( المرئية » وفوق البنفسجية القريبة ) هي الحالات 
الناتجة من الترتيبات المهيجة ذات الطاقات الواطئة . قد تحسب هذه الطاقات بصورة 
تقريبية باخذ طاقات الاوربتالات ٠‏ تلك التي يتغير اشغالها بالانتقال من ترتيبات الاستقرار 
الى ترتيبات التهيج بنظر الاعتبار . 
تكون الطاقات الواطثة الثلاثة للنفثالين ٠‏ ترتيبات التهيج المنفردة وطاقاتها : نسبة الى 
طاقة حالة الاستقرار بشكل صفر ء كالآتى : 
6 - (0.618-) - 0.618 > جر وه “خط ووط ورط يرط ذروه 
8 - (1.000-) - 0.618 ده ووطيه ترط تروطتو رطغورط تيوه 
8 - (0.615-) -1.000 اط ووط نيعمو تيوط ةو رطتمرة تيوه 


يعطي كل من هذه الترتيبات حالة ذات تمائل معين على جهة اليسار .ا تستنتتج 
تماثلات الحالة بالطريقة الاتية : اولةً ٠‏ اهمال جميع الالكترونات المتواجدة في اوربتالاات 
منشغلة كلياً » لأن ذلك الجزء من الترتيب الكلي في كل حالة يكون متمائلاً كلياً . 
ثانياً » التأكد من حقيقة اناللالكترونات الباقية يمكن كتابة الدالة الموجية الناناسج . 
وهذه الدوال الموجية الناتج هي ووطمة ١‏ ووطية ١‏ ووطواط للحالات الثلااث في 
0 . ويوجد تمائل كل منها بتكوين تمثيل الناتج المباشر » كما هو موضح في الفقرة 


يمكن توضيح ذلك بسهولة باستخد ام تمثيلات الناتج المباشر للاوربتالات وحد ها حين تشترك اوربتالات غير منحلة 
فقط . ويصخ الشيء نفسه حين تشترك اوربتالات منحلة » » لكن ذلك يحتاج الى طرق اكثر تطوراً للاثيات . 
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قواعد الاختيار والاستقطابات عسمنعوستمعاوط همه معاسكط «مناعه !5 


قد تكون الانتقاللات من حالة الاستقرار الى كل من حالات التهبج المشروحة في 
اعلاه » مسموحة اوغير مسموحة » بالمعنى الذي تم شرحه في الفقرة 5.3 .ويمكن 
ان نطبق العيار المقدم هناك لايجاد الانتقالات المسموحة وللتاكد من استقطاباتها . 


ومعيار ‏ 2مأتعالنت الانتقال مزدوج قطبي كهربائي مسموح أن يكون تمثيل 
الناتج المباشر لحالتي الاستقرار والتهيج » اويحتوي » تمثيل غير مختزل يعود اليه واحد 
اواكثر من الاحدائيات الديكارتية . ولا كانت حالة الاستقراار تعود الى التمثيل المتمائل 
كلياً ؛ كانت تمفيلات الناتج المباشرهي نفسها في كل حالة مثل التمثيلات التي تعود اليها 
| حالة التهيج . وهي .82 «ءدظ .23 وكما يبين جدول خاصية :2 يعود الاحداثي ‏ 
الى تمثيل .8 وريعود الاحداني * الى التمثيل ,23 

وهكذا » يكون الانتقال «د + مدك والانتقالان .وظ + ,رك مزدوجاً قطبياً كهربائياً 
مسموحاً لع بده016211م 01 عتئععاةء وفي جميع الحالات ( انظر الشكل 71 ) تقع 
الانتقاللات في مستو مستقطب . يحدث الاول بامتصاص الاشعة مع موجهة الكهربائي 
المتذبذ ب على طول المحور < اومحور قصيرفي الجزيئة » في حين يمتلك الاثنان ا 
استقطاب المحور ‏ اومحوراً طوبلاً . 

تجريبياً ؛ تلاحظ ثلاثة انتقالات في المنطقة فوق البنفسجية القريبة » وتشير قياسات 
الاستقطاب الى ان احدها « محور قصير » مستقطب » في حين ان الائنين الآخرين 
محور طويل » مستقطب . وتعطى النتائج في الجدول 73 


جدول 72.3 الانتقالات الالكترونية في النفثالين 


االردا 0 للف ل افيا رلا 83 


وى جور ار 15 1008 00 
و8 جدو 4ك كأعاة الرمطم 231000 
بيد جو رار 5 1028 45,200 


تكد اخل التر: تيب ماع ع1 مه سهار::ه0) 


مع أن النتائج في الجدول 3 تظهرء » عموماً 2 في توافق جيد مع النظرية 2 
غير أن هناك تناقضاً واحداً ملحوظاً . حسبنا من طاقات الاوريتال ان للانتقالين,وظ ج ورم 
الطاقة نفسها وان هذه الطاقة اعلى من طاقة الانتقال 2 س2 + ,4 .وتبين التجربة أن 
طاقة الانتقال ,و8 ج ورك تقع بين طاقات الانتقالين ,و8 ١ه‏ ,4 .وسبب ذلك 
يعزى الى الترتيب . 
3 يعد تداخل الترتيب » ببساطة ء اظهاراً للقاعدة ( الفقرة 5.3 ) في كون التكامل 
بالشكل الآتي : 
. 6 ولط رلا 

قد لايأخذ قيمة الصفر اذاكان من ,/ا و د يعود الى التمثيل نفسه . لقد اكدنا سابقاً 
عكس ذلك » وخاصة » ان التكامل يجب ان يساوي صفراً حين يعود كل من ,/ و 2/ 
الى تمثيلاات مختلفة . والآآن نهتم بحقيقة » ان ف الحالات الخاصة فقط - بالصدفة » 
كماكانت - يكون مثل هذا التكامل فساوياً صفراً اذا امتلكت الل التان الموجبتّان التمائل 
نفسه . يعني ذلك في هذه الحالة ان للترتييين المهيجين لتماثئل ,81 محصلة تداخل 
لاحد مع الآخر, والتيجة هي أنه بتعدراشفاق أي من حالاث ت رو الحقيقية بدرجة 
نقية من أحد ترتيبات ,.د8 المهيجة ؛ كما فرضنا » ضمناً ٠»‏ لحل الآآن . وعوضاً عن ذلك 
سيكونهناكمزج وانفصال يوصف بمعادلة زمنية من الدرجة الثانية » 

8 امعط 
كيد نا 


0ح 


قاف 
2/7 رولا | حورل 


ومن الواضح ان ذلك يؤدي الى قيمتين مختلفتين للطاقة ,78 + 80 .عوضاً 
عن القيمة نفسها 59 لكلتا الحالتين . تعد الوضعية الكلية شكاياً مشابهة لوجود 2*2 
معاد لة محد دة لطاقات الاوربتالين المنفردين ذوي التمائل نفسه . وعملياً » يكوت ذلك 
اختلافابسيطا لعدم وجود طريقة بسيطة لتعيين سعة +7 »طاقة التداخل . ويعود ذلك 
الى التنافرالداخلي بين الالكترونات وصعوبة حسابه بدقة. 


تسمى الطريقة التي يمتزج فيها الترتيبان المهيجان وينفصمان ببعد كبير في الطاقة 
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بتداخل الترتيب 5 وبتضح ذلك في مخطط مستوى الطاقة للشكل 15 في هذه 


الحالة .. 
50 
و ا لم 3 
5 
م * 
ار 7 
0ع 
3 811 8 
4 ُّ 
1 ساي حت لت يو سأ 35 
ع 
-- 
د 
سن 3 
525 005 اناع 1م60 30 


الشكل 7.5 مخطط مستوى الطاقة الذي يبين كيف يؤدي تداخل الترتيب في ترتيبات ,8 المهيجة للنفثالين 
الى حالتين من ,د8 منفصلتين بدرجة واسعة . وقد قيست الط اقة من طاقة حالة الاستقرار التي 
تكون صفراً . 
في الحقيقة : يعد مثال تداخل الترتيب الذي تم اختباره حالة خاصة من ناحية أن 
للترتيبين المتنداخلين الطاقة نفسها قبل التداخل . ويشتمل تداخل الترتيب . في اكثر اشكاله 
العامة » أي ترتيبين لهما التماثل نفسه . وتكون نتيجة التداخل دائماً اعطاء طاقة مختلفة 
بين الحالتين وهي اكبر من الاختلاف ما بين الترتيبين . 
وحدوث هذا النوع من التداخحل بين الحالات التذبذبية عوضاً عن الحالاات 
الالكترونية يطلق عليه ريزونائنس فيرمي 60 الرع] ؛ وسيشرح ذلك 
فيما بعد ( الفقرة .108 ). وفي الحقيقة : تعد الفرضية الوصفية الكلية للاستقراء 
الريزونانسي -كما استعملتها نظرية آصرة التكافؤ- القاعدة نفسها بمظهراخر. 


27 التاصر ثلاثي المر ركز مإستلصهظ8 «عغدعن)-عععط]” 


لقد تحققنا الآن من وجود العديد من الجزيئات التي ينبغي ان يعامل فيها التأصر 
بوحدات ذرية ثلاثية بشكل أصغر الوحدات التي تؤخذ بنظر الاعتبار. . بمعنق آخرء يجب 
أن تعد الذرات الثلاث بشكل كمية واحدة لايمكن تقسيمها عوضاً عن اخذها بشكل 
زوج من الانظمة ثنائية المركز بذرة واحدة مشتركة . وهكذا » سنفترض أن الالكترونات 
قد تكون غير متمركزة على الهيكل الكلي للذرات الثلاث عوضاً عن تمركزها بين اثنتين 
منها فقط . فاذا كون الهيكل ثلاني الذرة جزيئة كاملة اوايوناً بحد ذاته » فان المعالجة 


١154 


ستكون من نوع معالجة الاوربتال الجزيئي بامعنى المحدد للكلمة . واذا كانت الكمية 
ثلاثية الذرة جزءاً من جزيئة كبيرة » فان التحليل لايكون من نوع الاوربتال الجزيئي بالمعنى 
المحد د لاعتبار امكانية عدم تمركز الالكترونات على الجزيئة كلها ٠»‏ مع أن قواعدها 
والنتائج عند تطبيقها على المجموعة المختارة من ثلاث ذرات لاتختلف بأية طريقة اساسية 
عن تلك التي تم الحصول عليها حين تمثل الذرات الثلاث الجزيئة بأكملها . 
ومن امثلة التآصر ثلائي المركزء ستأخذ مايأتي : 
1 التآصر ثلاني المركز المفتوح كما وجد في انظمة * لايون الاليل ,مه الرااج 
1117 نزع0 ,لزع عوفي التآصر البجسري لثنائي البوران . 
,م . التآصرثلائي المركزالمغلق كما وجد في أحد الانواع من تآصر 8-8-8 الذي يحدث 
في بعض هيد ريدات البورون المعينة . 
التاصر ثلاني المركز المفتوح ع: 80:0 جوعجره2) -ع :117 دع م0 


بين الشكل في ادناه الهيكل النووي واوربتالات 5م الذرية » وتجمعاً من المحاور 
المرجع لأيون الأليل : 


9 


1 9 9 : 
4 : 
ا 9 
3 0ص ( 0 


يعود الايون الى مجموعة النقطة ,ر0ه ويكون التجمع من اوربتالات 75 الثلائة 
القاعدة للتمثيل الآتى : 


28 ل وك - 1 


يجب أن نكتب الآآن التماثلات المكيفة للاتحادات الخطية التي تعود الى هذه 


الما 


التمثيلات . وبتطبيق عوامل الاسقاط على ,م ومن ثم جعلها معدلة » نحصل بسهولة 
على : 


)9 - ,6 حل - بولا 
1 
و4 + )ع - 81 ولا 


ونا كانت :4 فريدة » يجب أن تكون بحد ذاتها القاعدة لتمثيل ,2 .ومن 
السهل اثبات ذلك باختبارشلوكها تخت كل ملية تمائل . وهكذا » يكون التمائل المخيف 
للاتحاد الخطي الآخر لتمائل ,8 »كالاتي : 
وه ع رؤلا 
لذ لك تكون المعادلة الزمنية التي يجب حلها لاوربتالات ,8 كالاتي : 


وو لآ ع- وولآ 
011720 وو 11 


أ 
وتحسب عناصر المحد دة كالاتي : 
* ع 41 و ول | ح رولا 


1 
4 زوق + رف )ةزيف ) ل و - مول 


( :4 و ”دون | + ع4 9يف )1 - 
2 -0 +0 2 


>4 زوف + ,4 36(وة + 4) )4 ح نوو لك 
00 :9] +46 روصترة )2 - 


[4 و دوق | +عة ,36 وق ] + 
هع ن + 0 + 0 د هن)! د 


باخ 0ب ب » كالعادة . وبعد ادخالها في المحددة » نحصل على : 


وو 


0 ا 
8- 28/. 
التي أها الجذران ‏ .726+ 
بحكن ملاحظة اوربتال 4 المنفرد , الذي يحتوتي على زوج الاوربتالات غير 
المتجاورة ,0 ورم فقط ٠‏ بحثاً للحصول على الطاقة '(0-) » . 


من الممكن الان رس مخطط مستوى الطاقة الاتي لايون الاليل لالب 
حووكت: حير 


ج3 0 حجو0 ب - 


,-| 


تكون طاقة ايون الاليل في الشكل المتمركر ‏ ,0-11-011,][ مساوية (/2 + 
2) + 2 اوء مع 8 ,0 - »ه وتكون طاقة الالكترونات الموزعة بالشكل المبين 
في اعلاه 7 . لذالك حسبت الطاقة غير المتمركزة بانها تساوي ‏ - 2(6 -2./2) 
16 بع 0.828 كيلو سعرة لكل مول . 5 
لابجاد الشكل الحقيقى لاوربتال ,8 المشغول » نكتب اولاً المعاد لات الآنية التي 
نحصل منها على معادلة ,8 الزمنية : 
0 دعوو !ةيه -+ (ظظ - وو 11)» 
0 ح (قا ح وو 1)يه عد موو اله 


92/١ - 


يمكن بعد ذلك ادخال قيمة 5 ا مناسبة ر 2/.) بوحد ات / ) وقيم في احددى 
هاتين المعاد لتين لتؤدي الى معادلة للنسبة .©/,© فمثلا . نحصل من المعادلة الاولى 
على : : 
0ع ييه + (دلل - 0)ه 
0ع ع2 + ,2ل - 
ي© ع ره 


"6 


يحتاج جعل ذلك معدلاً الى : 


مه 
وهكذا ٠‏ نحصل عل : 
[وه + ده + ,]| ل - نول 
(وة + وه2/ن. + ,4)ا - 


ع عي طايه بعد مضاد التاصر رولا ء هوكالاتى 
(© + ون 2ل - ي4)ا - رول 


تعميم النتا نج وعاسوءغآ عدآغ [ه عع ادع 02 

عالجنا لحد الان الحالة الخاصة فقط لتاصّر * في النظام ثلاني المركرذي الذرات 

المتشابهة باستخد ام اوربتالات * المتشابهة ٠‏ ومن السهل عمل تعميمشبهكمي لهذه 

النتائج وتكفي بعض الامثلة القليلة لبيان كيفية اجراء ذلك . 

لنفترض وجود نظام من ثلاث ذرات لكل منها اوربتال ” واحد لكن الذرة المركزية 
تختلف عن الذرات في النهاية »كما في ج270 او 702 . مايزال التمائل ,02 2 » 
ومانزال نتوقع ان تعود الاوربتالاات الجزيئية الى تمئيلات 42 و ١‏ لتماثل ,0 وماتزال 
علاقة الاوربتال 42 كالاتي ٠‏ لاسباب تماثلية فقط : 


(وه- 4 2 
وتكون طاقته 0 » اذ يشي رالرمزالسفلي الى ان هذه الطاقة تعوذالى اوربتال م في 


الاركسجين . مرة اخرى » يمكن وضع الاتحاد بن الخطيين للاوربتالات ذات تماثل ,8 
تأخيذ عناصر المحد دة الزمنية القيم الانية : 


8 ظدرى 
وه 8 


0 ع- 


والأذ » بسبب وجود قيمتين مختلفتين من '» ؛ فانمن غير الممكن الحصول على 
النتيجة البسيطة التى حصلنا عليها سابقا » لكن وصفياً 2 تعد النتائج متشابهة جد أ كما 


7”. 


هومبين في الشكل 7.6 لذلك لايمكن وضع اوربتالي ,8 بصورة متمائلة بالنسبة 

لاوربتال 4 » وتعتمد الدرجة التي يصبح بها المخطط غير متمائل على كمية الاختلاف 

بين «هة 0» وقد عبرعن هذا الفرق في الشكل 276 بوحدات / على شكل .2 

وتبين القئيم التجريبية احتمالية وقوع قيمة / في المدى 1>ر>0 و«اذافترض ان 
5 -/ فان الوضع النسبي للمستويات يظهركما هومبين في الشكل 7.6 


م8 +2 مم )؛ دم شن 
5 0/2 17+ عه يي 
ا 
2 
2 
8 حببه 
0 مه - 8 و تع سح كات 0 دوه 
3 
5 
- 
ع 
أ 
00 
72+8(8/ -م) دم 5 


الغكل 7.6 مخطط مستوى الطاقة لتأصر 7 في 72002 


لننظر الآن الى بعض الحالات ذات تآصر © عوضاً عن تاصر « ١‏ نجد طريقة 
المركز الثلائي لتاصر تستخدم في هيدريدات البورون » وفي حالات معينة ذات 
النآصرالهيد روجيني القوي جد وفى مركبات,عد يدة لما بعد العناصر الانتقالية 
الثقيلة مفز رتزم»ا و ,5رواساساً » تظهر حالتان : كما هومبين في الشكل 77 ء 


11 06356 [ 0356 
0 0 
: ول 
١ 18 3‏ 
١‏ 0 
يك تن 


الشكل # . .02 الحالتان العامتان للتآصر ثلاثي المركز . الحالة الاولى : تستعمل الذرة المركزية اوربتالا تمائليآ 
والثانية : تستخد م الذرة المركزية اوربتالاً مضاد التمائل . 
ابلق 


اولاهما 0 الذرة المركزية اوربتالاً متماثلاً بالنسبة للانعكاس في المستوى العمودي, 
على الخط 8 .<.8 ٠‏ وفي الحالة الثانية » تستعمل الذرة المركزية اوربتالةً مضاد التمائل. 

وما ينبغي ملاحظته » بصورة خاصة .» انه ٠‏ حتنى اذا كان النظام خطياً فان النتائج. 
ذات الامية هنا لاتتغير . والميزة. التمائلية الاوربتالية ذات الاهمية لنا هى السلوك بالنسبة 
للانعكاس في المستوي المارخلال الذرة المركزية والعمودي على الخط الواصل بين الذدرتين 
النهائيتين » وليست هناك اهمية فيما اذا كان الخط يمر بالذرة المركزية . وبالنتيجة عندئذ 
انستخدم مجموعة ,0 2 وهي مجموعة ثانوية لكل من ,ه60 ...2 ويكون احدهما 
المجموعة التماثلية الكاملة للنظام . ومع ان تمائل ,0 يسمح فقط بالتمييزبين 
اورينالات (4) المتمائلة (8) مضادة التمائل . فان ذلك يمثل المعلومات التمائلية 
اللازمة .نحصل للحالتين الاولى والثانية على النتائّج الاتبة » بافتراض ان للاوربتالات 
الثلاثة جميعا » نفسها التي نضعها مساوية الى صفر : 


7 الحالة الثانية الحالة الاولى 
5 .1 
1 1 
(6 011 وير :4 630٠‏ 611 ري :4 
1 1 
ل :8 5 :28 


2 المعادلات الموجية والطاقات : 


(0عدور8ق) 0 دم إلى 2/د ‏ ه- 


1/2 - - 03 ف 
0 ع- :28 
(0 ع دية) ,23 /حد+ دل 
(0 عدوي8) و8 /د دعر (0عدورق)0 دع نه 
3 علاقات للاوربتالات : 
)6 م 17 (ي ديو 2ل + ره)1 ح درل 
(يه س يمو/دسط ره)1 سد لول (يه + يه 2ل ه)1 ح قيربلا 
(يه 1/2 ,م)ل - تقول («ه - ,م يل - ولا 


4 مخططات مستوىق الطاقة : 


لن 


0 مرق - 20 ورق- 
1 ]| 0 ول ]| 0 
0 درق 0 دق 
كول يرل 


عند البحث في النتائج يتضح اختلاف العنوان وهذه في الحالتين اللتين تظهران 
مختلفتين دون ان تكونا متشابهتين بالنتائج النهائية . 
والابعد من ذلك » اذا ادركنا ان لتأثير تغير * للذرة المركزية الى قيمة مختلفة عن 
تلك للذرات النهائية تأثيراً بسيطاً نوعياً في النتائج النهائية ( مالم يكن الاختلاف في 
ب#كبيراً جداً ) ؛ لاحظنا اننا سنتعامل في جميع وضعيات التآصر ثلاثي المركز المفتوح مع 
التجمع الضروري نفسه من مستويات الطاقة » مستوى تاصري واحد » مستوى غير تاصري 
واحد 2 مستوى مضاد التاصر واحد . 
ويلاحظ ان السؤال عن ما يحدث اذا كان اختلاف قيم » الكبير غير مهم جداً 
لأن الاختلااف الكبير يؤدي الى تآصر ضعيف وعدم استقرار . 
هناك نوعان عامان للتآصر ثلاني المركزاعتماداً على عدد المزدوجات الالكترونية 
المشتركة . اذا توفرزوج الكتروني واحد فقط كما في أصرة 8-11-8 لجزيئة 82116 
فان الالكترونات تشغل الاوربتال الجزيئي التآصري ثلائي المركز . تبين العلاقة للاوربتال 
الجزيي التتآصري (و6+ ي26ل/ + 6+ ان “توزيع الشحنة الالكترونية يكون 
زوجياً تقريباً في هذه الحالة . وهكذا » من الضروري أن يكون هناك نظام غير مستقطب 
مع الكترونين تاصريين يعملان على ربط زوجين من الذرات . 
في النوع المهم الثاني من التاصر ثنائي المركز » يجب ان تشغل اربعة الكترونات 
الاوربتالات الجزيئية » يدخل احد الازواج في الاوربتال التاصري . محاولةً اعطاء 
توزيع زوجي للشحنة واسهام تاصري قوي . اما الزوج الثاني فيد خل في اوربتال جزيئي غير 
تآصري . حيث يكون تأثير الالكترونات قليلاً في قو الآصرة لكنها تأثيراً ملحوظا في 
استقطاب الآصرة . يوصف الاوربتال غير التاصري بالعلاقة : 


1 
(وه + 0 


1 م 


أذ تتركز الكتروناته كلياً على الذرات النهائية . ٠‏ يجعلها سالبة اكثر من الذرة 

المركزبة . يؤدي وجود اي ل ا 

التاصرية الى وضعية يمكن التكلم عنها « بالخاصية الايونية » في الآصرة . وللتطبيقات 

3 المفيدة هذه الفرضيات . قد يستعين القاري بالمقالات المختلفة في مضادر ومراجع 
م0 


التاصر ثلاثى المركز المغلق ع8 رهنيرعت) -عع 17 عومان) 


في الحالات التي عولجت لحد الآن . اهملنا آي تد اخل مباشر بين الذرات النهائية . 
ويمكن تعريف التاصرثلائي المركز المفتوح بانه الوضعية التي يتحقق فيها مثل هذا الاهمال . 
وعندما يصبح تأثير د,8 في النتائج كبيراً جداً بحيث لايمكن اشماله . نحصل على التاصر 
ثلاثي المركز المغلق . لاحظنا ان المعادلات الزمنية التي كتبت سابقاً ٠‏ للحالتين الاول 
والثانية من التاصر ثلاني المركز المفتوح ٠‏ اشتملت على 813 التي ساوت صفراً عندحل 
المعادلات بالنسبة للطاقات . لنفترض انه اتجهنا الآن الى النهاية القصوى من الحالة الثانية: 
واخعذدت «د,/ - درم فان المعادلة الزمنية لاوربتالات 4 تاخذ الشكل الآتى : 


9 0 


التي لما الجذران ..- و 20 في خلال ذللك تتغير طاقة اوربتال لتصبح 8- عوضاً 
عن صفر ( لحالة »- صفر) . ونظراً لوجوب حدوث تغير مستمر في طاقات الاوربتالات 
الجزيئية حين تتغير سعة 2,1 امكن رسم مخطط الارتباط الآني . 


: امرجع الجيد هو‎ ٠ 
1. 8. ,جعمءظ2 . مرعطك لجمعع8 ,و المع‎ 23,195 )1962(. 
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يلاحظ انه عند جعل ‏ 2,2 - درم وتأخذ جميع الذرات قيمة © نفسها ) نكون 
قد افترضنا في الاقل تمائل ,0 للنظام . وبهذا التحديد يمكن الحصول على الننائج 
مباشرة بمعالجة النظام ذي اوربيتالات ؟ الثلاثة المتكافئة على الذرات الل سلاث 
المرتبطة بمحور ثلاني المرة . وفي مثل هذه الحالةيعد الاوربيتالان ذوي الطاقة نفسبهه 
(م-) على شكل مكونات للز وج المنحل الثنائي . وتنتج وضعية متشابهةكلياً لكنها 
تختلف في تفصيلات غير مهمة » اذا اعدنا اجراء المعالجة لجذرالألبل » باشراك 
ورم دورق . وتكون الحالة المحد ودة هنا مكافئة لنظام 3 لجذر البرونيسل 
الحلقي ا 


8 التمائل المعتمد على قواعد الاختيار لتفاعلات تلوين الحلقة : 
دسمتكممنكء:) 10 *” وعلس1 سمتاءع[ه5 “ عفدا وساعسصروة 
كصوتاع و1 


لقد بينافي الفقرة 5.1 ان الدوال الموجية الجزيئية امقبولة يجيب أن تكن قاعلا" 
التمثيلات غير المختزلة لمجموعة تماثل النقطة التي تعود اليها الجزيئية المعينة .وقد 
طبقنا في فقرات سابقة من هذا الفصل هذه التحديدات التمائلية الاساسية لايجاد دوال 
موجية مقنعة لجزيئات مختلفة في حالات استقرارها اوتهيجها وبتعامل علم الكيمياء 
اسع ان اجرياد حب وماق ايه الذي طنايذا - اي مع التفاعللات 


؛ الكيميائية . كقاعدة » يجب ان يتوافق النظام المتفاعلفي جميع المراحل مع متطلبات 


نظرية الكم » ؛ بضمنها التحديدات التماثلية » ولكن بصورة عامة » يكون التحايل 
لزاني نظام اللقاءل منندا دوجا إعيدة . هناك حالات معينة مهمة تدخل فيها 


ودف 


اعتبارات التمائل بصورة مباشرة زسبياً » ويمكن بالتحليل المناسب اكتشاف قواعد عامة 
وقوبة جداً . ومع ان هذه القواعد شرحها باحثون عد يد ون فقد اجرى 718/0002:0 .8 .12 
و «مسوصتؤه1ز .2 أكثرالدراسات واوسعها بهذا الصدد ء وتسمى مثل هذه 
القواعد غالباً بقواعد مط كه 1]- لوس و1170 ٠‏ . وقد شرح الباحثان فسيسدراً 
موسعاً لهذا الموضوع * : 
يكون التماثل المعتمد على قواعد الاختيار من نوع 0008:20-11020222/لا 

مناسباً عند تحقق شرطين ٠‏ (1) ينبغي ان تكون للتفاعل عملية متوافقة ه "60767 

نلك مثل خطوة ايجاد سرعته . يقصد بذ لك العملية التي تتجمع فيها النوعيات 
المتفاعلة سوية وتتحول الى النواتج في صد ام متعاقب مستمرواحد » بدون أية نواتاج 


وسطية اوزاي اعتراض من النوعيات غير المتفاعلة » مثل المحفزات 5اثلأة81؟ ‏ , 

(2) خلال السياق الكلى للعملية المتوافقة » يجب ان يبقى واحد اواكثر من عناصر 
التمائل للنظام المتفاعل الكلي . لذدلك يجب على الدوال الموجية للنظام ان تتطابق 
باستمرار مع المتطلبات التي تفرضها عناصر التخاثل الباقية هذه . 


وفى مسألة عملية : ليس من الضروري ان يتحقق الشرط الثاني بدقة . واذا امتللكه 
الهيكل المتفاعل للذرات بحد ذاته عناصر تماثل معينة » فان القواعد المعتمدة على هذه 
العناصر يتوقع بقاؤها حتى اذا أدت التعريضات على بعض الذرات الهيكلية الى تحطيم 
التمائل الهيكلي . ويحد اث ذ لك حين لاتختلف المجاميع يع المعوضة كثيراً بعضها عن البعض 
الآخرمن الناحية الالكترونية . فثلاً » يمتلك الدابين 7.8-1 تمائل .© » فاذا 
استبك ل احد مجاميع المثيل بمجموعة اثيل لتعطي 27.8-11 » اختزل التمائل الى 
اكثرمن ,© . وعلى أية حال ٠‏ يعني التشابه الالكتروني بين ,011 و.آ8ر© ان البنيسة 
الالكترونية للهيكل 78-11 تختلف قليلا جدا عن 2781 . لذلك فان 
القواعد المعتمدة على التمائل والمرتبطة بدقة الى البنية 78-1 تصح عملياً ايضاً 
للبنية -7.8-11 


من الواضح أنه اذا استبدلت مجموعة منيل واحدة في 78-1 بمجموعة تختلف 
الكترونياء الى حد كبير » من 1817© »مثل 00011 او 2 »كانت قابلية تحول القواعد 


- 


.(1969) 781 ,8 ,(.اقمع) .80 .معععسآ .معط .موك رممقصكه1] .2 لمد لعدجل71/00 .8 .2 * 


4 


العتمده على تمائل ,© الى المركب المعوض مشكوكاً فيها . وينبغي على الكيميائي أن 
يكون حكيماً وحذراً في التعامل مع التماثل المحطم من قبل المعوضات ٠‏ لكن الخبسرة 
الحديثة تفترض قبول الانحراف الكبيرعن التماثل النموذجي . 


53:8 :32 
و و 
(0.8-11 (7.8-1) 
35 
59318 ك6 


من بين الانواع العديدة للتفاعلات التي تعامل حسب قواعد 1101020 -0ه 11000 
تكوين الحلقات عه التى تتحول فيها الاوليفينات ذات الحلقة 
المفتوحة » حرارياً لاالقسمفط ل اوكيموضوئياً لإألهء أ سمعطءممطم 0 
الى نوعيات حلقية » وهي مهمة بصورة خاصة ويمكن ان تعمل على توضيح الاسس 
المساهمة في هذا النوع من التحليل . لذلك سنشرح تكوين الحلقات ثنائيةواحادية الجزيئة » 
ونبدأ بتكوين دايمرالاثلين حتى ننتهي الى التفاعل المهم المشهور بتفاعل ‏ 1068م -داءاطم 
تكو ين دايمر الاثلين ‏ مسعاتوة1 مره «مقممسمصماط 
يعد هذا ابسط مثال عملي لتكوين حلقة اوليفين » ويمثل التفاعل تخطيطياً كالآتي : 


(7.8-1) محر +ا 


اذا اقتربت الجزيئات المتفاعلة من بعصها مع مستوياتها الجزيثية متوازية ومن ثم 
تحولت الى الناتج » البيوتان الحلقي » مع هيكل .© المستوي » فان هناك عدداً من 


عناصر التمائل الباقية . وحتى تصل الجزيئة الناتجة الى تماثل ,22 وللناتج النهائي ذي 
الحلقة المستوية . يكون التماثل ,+2 .وما كانت 22 مجموعة ثانوية لمجموعة «ه2 2 
تبقى عناصرالتماثل التي تعطي و2 بدون تغيير. 


يمكن أن تنتج مجموعة و10 بثلاثة عناص رتماثل ٠‏ وهي مستويات التماثل الثلاثة . 


وينتج عن كل زوج من من الانعكاسات في المستويات د وران 02 حول المحور المتكون مسن 
تقاطع المستويات . وهكذا ١‏ تعمل المميزات التمائلية للدالة الموجية بالنسبة للمستويات 


م/4١‏ التطبيقات الكيميائية 585 


اوتوماتيكياً على ايجاد تماثلها بالنسبة للدورانات ٠‏ ولايحتاج الاخير الى أن يؤخذ توضيحة 
بنظر الاعتبار. 


يعمل التفاعل الذي ندرسه على تحويل اثنتين من اواصر * الى آصرتين من نوع 0 

اواء بدقة اكثر. يتحول زوجان الكترونيان من اوربتالات * التاصرية الى اوربتالات 
7التاصرية ٠‏ في حين تبقى جميع الاؤاصر الاخرى في الجزيئات دون تغير بحيث يمكن 
اهمالها . نركز انتباهنا على الالكترونات والاوربتالات التي تتغير بدرجة رئيسة » وينطبق 
النسق نفسه على جميع التحليلات المشابهة . والأبعد من ذلك ء مادامت جميسع 
الاوربتالات الذرية التي تؤخذ بنظر الاعتبارواقعة في المستوي الحاوي على ذرات الكاربون 
الاربع » تكون جميع الاوربتالات الذرية والجزيئية .7 او ». المشتركة متمائلة 
للانعكاس فى هذا المستوي » لذ لك فان التماثل بالنسبة لهذ ا المستوي لايتغيسرويمكن 
اهماله . وتؤخذف بنظر الاعتبار المميزات التماثلية نسبة الى المستويين الآخريين 3 العموديين 
على مستوي ذرات الكاربون.يعني ذلك ان المجموعة التمائلية ,02 »المجموعة الثانوية 
لكل من ,2 و2 » تكون كافية » وتحدد المناقشة التي تتبع ذلك باستخد ام مستويين 
عموديين يعرفان مجموعة ,© . 
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الشكل 7.8 مخطط يربط بين الاوربتالات لتكوين دايمر الاتلين . جهة اليسار : جزيئنا اثلين منفصلتان بدرجة 
بدرجة واسعة . المركز : جزيئنا اثلين متقاربتان بدرجة كافية لحدوث التد اخخلات المهمة . جهة اليمين : 
الببوتان الحلقي التوتيبات الالكترونية المطابقة لحالة استقراركل مرحلة . 


"١ 


تتكون كل آصرة 0-© من نوع * من تد اخل اوربتالات * على ذرات الكاربون 
ويؤدي التداخل الموجب الى اوربتال تاصري ٠‏ يستقر بالطاقة || وبحتوي على الكترونين 
ويوجد ايضاً الاوربتال مضاد الارتباط الفارغ الناتج من التداخل السالب ويكون غيسر 
مستقر بطاقة مقدارها |18 .حين تكون الجزيئتان من الاثلين بعيدتين عن بعضهما » 
ويكون التداخل بينهما مهملاً ؛ ويعد مخطط مستوى الطاقة الميين في جهة اليسارمن الشكل 

8 مناسباً . تكون اوربتالات * التاصربة ومضادة التاه مر منحلة . يتغير المخطط 
مع اقتراب جزيئات الاثلين وبدء التداخل بالطريقة المبينة في مركز الشكل ع.ر 


1655 / 1/05 
لإاعمم 5 لااعصم اد 
مط 20 
0 06 
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يمكن بسهولة فهم سبب التغيرات في الطاقة والقاعدة لرموز تمائل الاوربتاللات 
بالاشارة الى الهياكل المصاحبة . ومن الواضح من مقارنة هذه الهياكل مع جدول خاصية 
.© ان للدوال المبينة المميزات التمائلية التي تحتاج اليها التمثيلات التي تم تعيينها اليها . 
ومع اقتراب جزيئات الاثلين بدرجة كافية لحدوث التداخل الجزيئي الداخلي » فمن 
الواضح ان التداخل المواجب المشترك في .,/! والتداخل السالب في و يسبب انحراف 
الطاقات » كما هومبين في الشكل 7.8 

نعود الآن الى اوربتالات > التي, يجب ان تنتج لتكون الناتج الحلقي » وقد رسمت 

هذه الاوربتالات تخطيطياً في الهياكل المبينة في ادناه . 
ىو" 


0 
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تبين الجهة اليمنى من الشكل 7.8 الطاقات النسبية لاوربتالات © بطريقة 
شيه كمية 3 ويتضح ان طاقات الاوربتالات بالنسبة لبعضها البعض تتبع الدرجات النسبية 
للتداخل . وقد عد لت طاقاتها نسبة الى طاقات اوربتالات * لتأخذ تفسيراً وصفياً لحقيقة 


كون تداخلات © اكبرمن تداخلات 7# ٠‏ ولهذا تكون اواصر 6 اقوى من أواصر ‏ 
يظهر البحث في الشكل 7.8 » كما رسم الآن ١‏ تثاقضا كبير الاهمية. ويين 
الشكل في هذه الصورة الحاضرة كل مرحلة من النظام ذات الحرتيب الالكتروني الاوطأً 
طاقة » اي في حالة استقراره . ولماكان المستويان التماثليانت ..6 و ره موجود ين باستمرار 
وموصلين جهة اليسار باليمين في الشكل 9 7.8 ( اوبالعكس ) , بشكل مهم نسبيا ' 
لتسغيرات التداخل المختلفة » وجب ان توجد علاقة نسبية مستمرة لاوربتاللات كل 
ووطافي > ولذرسي سوط الحئة إهزاءالفلاقات اللي :دعل ابأ جل 


ان اوربتال 82 يغير طبيعته من اوربتال تأصري في جهة اليسار الى مضاد التاصر في جهة 
اليمين . لذلك يستقر الالكترونان اللذان يشغلان اوربتالاً ذا تمائل 82 عفي النهاية ع 
في اوربتال مضاد التاصرء حسب العلاقات النسبية المبينة للاوربتال 2 وتتكون جزيئفة 


البيوتان الحلقي في الحالة المهيجة عالية الطاقة بدلاً من تكونها في حالة الاستقرار. ومن 


حف 


المممكن بعد ذلك أن تفقد طاقة . اشعاعياً اوبطريقة اخرى . وتصل الى حالة الاستقرار . 
لكن الغاية هي أن طاقة كافية للوصول الى حالة التتهييج ول قد تكون لازمة في عملية 
التحول المتوافق . ان كمية الطاقة اللازمة كبيرة جداً بحيث لايمكن توفرها من التهيج 
الحراري . وهكذا . يجب أن يكون التفاعل ؛ ممنوعاً حوارياً ٠‏ . ويعد ذلك في توافق 
مع الحقيقة التجريبية في أن تكوين دايمر الاثلين ليعطي البيوتان الحلقي وتفاعلات جزيئية 
داخلية اخرى مشابهة للاوليفينات الاحادية لإيحدث بسرعة مفيدة تحت التنشيط الحراري 
النقى . مع أنها مفضلة من ناحية الديناميكا الحرارية . 

ومع أن المناقشة السابقة صحيحة بقدر ماتستمر وتؤدي الى مضمون مقنع .مصد رمنع 


تكوين دايمر الاثلين . من المفضل والممكن اجراء خطوة أبعد والحصول على فهم افضل 
لهذا النوع من المسائل . وكما اكدنا سابقاً في الفقرة 76 . يعد الوصف الاوربتالي 
المؤدي الى تعيين الترتيبات الالكترونية محدوداً وغير صحيح كلياً بحيث يكون قاعدة 
لفهم بنيات الجزيئاث الالكترونية . وفي الغالب . من الضروري النظربوضوح الى الحالات 
التي تنتج الترتيبات . وحين لاتشترك الانحلالات . يمكن بسهولة ايجاد تمائل الحالات 
بتكوين تمثيلات الناتج المباشر للاوربتالات المشغولة المختلفة . لنفعل ذلك الآن لحاللات 
الطاقة الواطئة لكل من المواد المتفاعلة والنواتج في تفاعل تكوين دايمرالاثلين . 


سنستعمل في هذه العملية الترقيم المختصر الذي أدخل سابقاً ( الفقرة 7.6 ). 
حيث نقول بعد دخول الالكترون . ان اوربتال 42 يمثل بالرمز ده وبمشضل 
الالكترونان اللذان يشغلان هذا الاوربتال بالرمز ةين 


يتمثل ترتيب الطاقة الواطي ء لالكترونات 7 بتداخلين ضعيفين لجزيئات الاثلين 
وهو . كما هومبين في الشكل ١‏ *:6,20 ,27.8 .ويلاحظ بسهولة ان تمثيل حاصل 
الضرب الباشر :8 << د << رك ا ركى هو رك . 
ويجب ان يكون ,4:70:15 هوالترتيب الاكثر استقراراً التالي . حيث يحدد بصورة 
فريدة حالة تمائل 42 . والترتيب الاخر الوحيد ذو الاهمية هنا هوذلك الذي يرتبط 
مباشرة مع ترتيب الحالة المستقرة لحاصل الضرب . وخاصة ٠‏ ترتيب 426,2 الذي يعطي 
حالة ذات تمائل لم . وبطريقة مشابهة ٠‏ نجد ترتيبات الناتح نج الواطئة والترتيبات التالية 
للواطئة . اضافة الى ترتيب الناتج الذي يرتبط مباشرة بترتيب الاستقرارللمواد المنفاعلة » 
وتتمثل الحالات التي تعطيها كالاتي : 


يلش 


رك جه رطة ره 
وك جح وطرطة ره 


رك ع توطة ره 


من الممكن الان رسم مخطط ارتباط بين الحالات » كما هومبين في الشكل ( .7.9 ) 
والمظهر المتعارض الذي يلاحظ هنا هوان ارتباطات نك مع ل التي تبد وناتجة من 
ارتباطات الاوربتال المباشر لايمكن ولاتحد ثخقيقة بسبب مايسمى قاعدة عدم التقاطع 
١‏ عابم وارادده70 2 ) . ولايمكن للحالتين ذواد تي التماثل نفسه ان تتقاطع ١‏ بطريقة 
مشاراليها بالخطوط المتقطعة » بسبب التنافر الالكتروني . وعوضاً عن ذلك ٠‏ كلما اقتزبتا 
ايتعد تا بعضها عن البعض الاخر بحيث ترتبط حالاات الواطئة على كل جهة بعضها 
مع البعض الآخر : كما هومبين بالخطوط الكاملة . ويتشابه تداخل التنافرفي جوهره مع 


ذلك الذي يشتمل عليه تد اخخل الترتيب في النفثالين »كما هومبين في الفقرة ( 6 ). 
وفى الحقيقة » لاتعد قاعدة عد م التقاطع اكثرمن شيء خاص لكنها مفال مباشرلتد اخل 
الترتيب . 


ويتضح من الشكل ١‏ 7.9 ) ان تكوين الد ايمرالمنشط حرارياً - اي ان عملية 
حالة الاستقرار الى حالة الاستقرار- يكون ممنوعاً بحاجز اساس للطاقة . نصل بذ لك الى 
الاستناج نفسه كالسابق . وخاصة . ان التفاعل الحرارتي يكون ممنوعاً . لكن الشكل ( 
9 ) يد لنا على شيء ما اكثر م ا 
ضوئياً . بحيث ينتج نظام محتوعلى جزر يئتين متفاعلتين في حالة تهيجه الاولى ذات تماثل 


دك . فقد يتقاطع مباشرة . بدون اي تهيج الكتروني ابعد ٠‏ الى حالة التهيج الاولى 
للناتج . ذات تماثل 42 ايضا . وهكذا . يكون التفاعل مسموحا كيموضوئيا . ومع ان 
هذا الاستناج يمكن الحصول عليه من الشكل ( 8 ). لكنه مبين بصورة اكثلر 
وضوحاً وبطريقة معينة في الشكل ( 9 ) ومن الحقائق التجريبية ان التكوين الد اخلي 
الجزيئي لد ايمرات الاوليفين من النوع الذي ندرسه يحدث بسرعة جيدة بواسطة التشعيع 


(صهن 12013 3 


لف 


كوم غره 
الم خرن ره 
4 0 
ب تتسم وا راي 
/ 
وط اط ره 4 3 
41 مون غيه 


4 
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الشكل 7.9 مخطط الارتباط للحالات الالكترونية في تفاعل تكوين دايمرالائلين . اليسار : لالكترونات 7 في 
في جزيثتي اثلين . اليمين : لالكترونات © الجديدة في جزيئة البيوتان الحلقي 


تفاعل ‏ -214-وامذم 
يوضح هذا التفاعل في ابسط اشكاله . كالاتي : 
4 - 
5 3 5 3 
(0.8-2 : محا | + 5 
1 : 
تشير القيم التجريبية الى ان هذا التفاعل يحدث حرارياً تحت ظروف معتد لة ( غالباً عند 
درجات حرارة اقل من صفرمئوية ) » ظاهرياً بطريقة توافقية » وانه لايعجل ٠‏ بصورة عامة 
بالتشعيع بالضوء المرئي اوفوق البنفسجي . 
لغرض حد وث التفاعل المتوافق يجب إن يقترب الدايين والاوليفين من بعضها 
بالطريقة المبينة في الشكل ( 7.10 ). 


للف 


الشكل 7.10 الترتيب اللازم لتفاعل 2115-4106 المتوافق 


وفى هذا الترتيب يكون عنصرالتماثل الوحيد الباقي بد ون. تغير هومستوي التمانل 
العمودي على الاصرة"الاحاد ية في الد ابين وعلى الاواصرالثنائية في الاوليفينات الاحادية 
المتفاعلة والناتجة . ويجب الانتصنيف جميع الاوربتالات التي تتغير خلال التفاعل 
بالنسبة الى عنصرالتماثل هذا . ومن الواضح ان التحليل هنا يكون مشابهاً للتحليل المستعمل 
في تفاعل تكوين دايمر الاثلين 0 تقديمه باسلوب اقل منطقياً . 
سيسأل التلميذ في التمرين ١‏ 7.2 ) لبيان الاوربتالات الجزيئية من نوع * 

للبيوتاد ابين التي تاخذ الاشكال والطاقات النسبية المبينة في ادناه . تكون رموز التماثئل 
نسبية للمستوي العمودي ٠‏ تعني متماثلاً و 8 مضاد التمائل . 


كر , 36 


كا 


تكون الاوربتالات التاصرية لاواصر > لكل من المواد المتفاعلة والاوليفينات 
الاحاد بة الناتجة ذات تمائل 0 وتكون الاوريتاللات مضادة الارتباط ذات تمائل 8 


أحلق 


واخيراً : تكون تماثلات اوربتالات © الجديدة بين الازواج الذرية 1,6 و .4.5 
وطاقاتها النسبية كالاتى : 


2 0-46 00 ا 
3 0 لسسالة200 


رذ 
ا 2 
ل + حعيَت 
3 7 حت اة 

يلخص الشكل 2 7.11 جميع الشرح السابق للتماثلات الاوربيتالية وطاقاتها 
النسبية . ويلاحظ من المخطط النسبي الاوربيتالي هذا ان جميع الاوربيتالات التاصرية 
المملوءة في المواد المتفاعلة ترتبط مع الاوربيتالاات | التآصرية المملوءة في حالة استقسرار 

الناتج » وهكذا » فان توقع كون التفاعل مسموحا حراريا . يتوافق مع التجربة 


بدك 


]2 
6 سح كته 

"وم 7 سيره و رن 
()* رلا نتمم 


)“ىل لسلسم لاس وو 


- 
)ان أ 
4 ه 
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2 
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ع 
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الشكل 1 مخطط العلاقة النسبية لتفاعل' ؟06لم-واء زر تكون اوريتالات + و/؛* على جهة اليسار 
للاثلين في حين تكون بقية الاوربتالات على الجهة نفسها للبيوتاد سين والاوربتالاات على جهة اليمين 
هي للناتج . 
ملف 


بصورة عامة . يمكن بيانان للاوليفينين الكترونات ,7 2و + . يقتربان مسن 
بعضهما لتكوين اوليفين حلقي له * 4(/2 - 7*2 + ,:) من اواصر +: كما هومبين في 
ادناه . ويكون التفاعل مسموحاً حرارياً حين 2 + يبك ج ريو عل تبر ( مثل 2-6 +4 
في حالة تفاعل «عل1م4-واعزمط ) . وعلى العكس حين يكون 4 > يم + 11م 
( مثل4 - 2 + 2 لتكوين دايمر الاثلين ) يكون التفاعل ممنوعا حواريا لكنه مسبوح 
كيموضوياً . وللشرح على وفق هذا التصميم ينبغي الاستعانة بمقالة 7/000:0 
2 لامقصاكه1 


تكوين الحلقة بالتفاعل ضمن الجزيئة : التحول مابين بيوتادايين - 


عتتع اناما ماع نزر) مدع تل هنس18 ملاع بعدمتعمسفاء رن جبمأاسعء ا محص دآ 
001120181011 :171661 


يهبىء التحول الجزيئي الداخلي للسلسلة المفتوحة ٠‏ بولين عدع ز1مم 
متقارن الى اوليفين حلقي اقل بزوج واحد من الكترونات + ٠»‏ وهذا مثال آخرللتفاعلات 
حسب قواعد الاختيار . وابسط هذه الامثلة هوالتحول مابين بيوتادايين - بيوتان الحلقي . 


46 
(0.8-3 1 حت 3 


في حين هناك . بصورة عامة . التفاعل الآتي : 


6 عملاه011؟ عط علط ع8 اتععمعع مذ علتطن 


ره 


6 66 ععن هم نحن 
(0.8-4 ر 8-2 


للف 


عند اجراء تفاعل مثل 7.853 حرارياً مع 4ه بيوتادايين ا معوض 1 تكون 
الكيمياء الفراغية محددة جدا . وهكذا » نحصل على : 


*> : 
01 3 5 3 11 
1 سر 8 
68-5 ا /بير 8 اك ا 
“0 هر 11 
1 : 1 


حيث ان ون او 2002© . لكن ليس 


2 11 7 
نر لح 1] 

11 2 كآر >< 
. 

4 

26 0 1 
لص كن 0 

م #لم ححد بل 
4 1 

1 


لاتعد الاعاقة توضيحاً كافياً لأن الايسومر الثاني يكون معوقاً فراغياً مثل او أفضل 

من الايسومر الذي تم الحصوك علية . كذلك للمجموعتين 1113-000© ميزات 
حخ 2 مبناءن0م1 مختلفة تماماً بحيث يتضح ان عملية التفاعل تعتمد على الخصائص 
الملازمة لانظمة الاوليفين . 


1 0 


5-6 محر 
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الشكل 7.12 الدوران المتحد “الدوران الممنوع لفتح الحلقة . 


"4 


يتكون الناتج الذي يتم الحصول عليه من تفاعل 7.8-5 عن كسر / اعادة 
الترتيب الدوراني للآصرة المتوافقة . كما هومبين في الشكل 7.120 . في هذه 
العملية يكون الدورانان في الاتجاه نفسه . لهذا تسمى العملية بدوران المتحد 
(ا6017014101 ١‏ وتؤدي العمليات البينة في الشكلين م7.12 و. 72.126 الى 
الايسومرات الهندسية الاخرى التي لاتكون أي مجال ذواهمية في التفاعل الحراري . 
وتشتمل العمليات” الاخيرة دورانات باتجاهات متعاكسة وهذا تسمى بالدوران الممنوع 
لإدهغ 1500ل . ويمكن جمع النتائج العملية جمعاً متقناً بالقول ان فتح الحلقة مسموح 
حراريا لعملية الدوران المتحد ومنوع حرارياً لعملية الدوران الممنوع . والآن نبحث 
عن تفسير لهذه الملاحظات البسيطة التي تلفت النظر. 


في عمليات الدوران الممنوع . يمتلك النظام عنصرتمائل واحد ل يتغير . وهوالمستوي 
العمودي على هيكل ذرات الكاربون . وفي عملية الدوران المتحدنمثل المحور 0 عنصر 
التمائل الذي لم يتغير وهو المنصف للاصرة الثنائية الاصلية . والمجاميع التمائلية المهمة 
هي .ل و ,0. على التواللي ٠‏ ويجب ان تكون الدوال الموجية في كل حالة متمائلة “4 او 
اومضادة التمائل 9 او “4 لعملية التمائل المناسبة . ويبين الشكل 7.13 ارتباطات 
العمائل الاوربتالي في الحالتين . وينبغي ان تكون التماثلات والطاقات النسبية للاوريتالات 
اثباتاً بدون توضيح أبعد . وقد اعطيت الطاقات والتمائلات لاوزبتالات * في البيوتادايين 
في الصفحة 186 


”4 عسومامه 
7 
علممدول 


0151012101 0301 مه 


الشكل 3 مخطط العلاقة النسبية الاوربتاي لانفتاح الحلقة الناتج عن الدوران المححد والدوران الممنوع في 
البيوتانات الحلقية . 


لقف 


يبين الشكل 6 ان في انفتاح الحلقة بالدوران المتحد د تر تبط الاوربتالات التاصرية 
باوريتالات تاصرية فقط . وهكذا . ينبغي ان يكوك التفاعل مسموحاً حرارياً . على عكس 
ذلك . في انفتاح الحلقة الممنوع دورانياً . لايمكن للناتج ان يتكون في حالة الاستقرار 
بسبب ارتباطات الأواصر بالاوريتالات مضادة الارتباط وبنبغي ان تكون مثل هذه 
العملية ممنوعة حرارياً . مرة اخرى يعد ذلك تولفقاً مع التجربة . 
واخيراً . لننظرالى الحالة المطابقة لمخطط الارتباط . كما هومبين فى الشكل ‏ 714 
وفي بناء ذلك تستخدم قواعد حاصل الضرب المباشر : ١‏ 
ح 4 »ا ار 


ي0 101 4١‏ - 8 »ا 8 
8-8 »م 


"قح “هم * “هر 
,© ع0 أ'كه ع "4 >« ”ار 
"مرح ”هر »ع “1 
يؤكد هذا المخطط الاستنتاج السابق ٠‏ القاضي بان انفتاح الحلقة المتحد دورانياً 
مسموح حرارياً وان الانفتاح الممنوع دورانياً منوع حرارياً . ويبين ابضاً ان جزيئة البيوتان 
الحلقي المهيجة يمكن ان يحدث ها انفتاح حلقة مسموح من النوع الدوراني الممنوع 
لكن من غير المحتمل ان يحدث ها الدوران المتحد . 
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الشكل 714 مخطط العلاقة النسبية للحالة لانفتاحات الحلقة من نوع الدوران المتحد والدوران الممنوع في 
البيوتا نات الحلقية . 


ومن الممكن توسيع النتائج التي تم الحصول عليها الى الحالة العامة للاوليفين المتقارن 
الحلقي ذي العدد :”من الكترونات * ( مثل المكسادابين الحلقي 4- ,م, ) الذي 
0 لقف 


ينفتح الى سلسلة مستقيمة من متعدد الاوليفين ذي العدد2 + :, من الكترونات 
* ( سداسي ترايين ) . والذي منها وجدت القواعد الاتية . وللعدد (.. 1 ,0 - م 
+ بره ,بر يكون انفتاح الحلقة ( او انغلاقها ) دوراباً متحدٌ حرارياً ودورانياً ممنوعاً 
كيموضوئيا ( كما لاحظنا حين تكون 0-م ) في حين ان للعدد .112 دم) 
:4 ح يمر يكون التفاعل دوانياً منوعاً حرارياً وكيمو ضوئياً ذورانياً متحداً . وللشرح الابعد 
انظر الى مقالة 1100202 220 1/000:20آ 


تمارين 


1 اث شتق النتائج المعطاة في الجد ول * 7.1 لأي من الانظمة غير 
رادت ف 16آم 
ج,جبين ان للبيوتادابيين [ الذي قد يعامل بشكل ترائز- مستوي (,م0) 
اوسز- مستوي (,ر©) ] . اوربتاللات جزيئية اربعة تمتلك' الطاقات 
,12626 - همه ,0.628- ,رون ,1.628 المتمركزة تساوي ‏ أث/|0.48 
ورتب أصرة + هي 0.45 50 0.90 
3 نهييء الجزيئات الاتية تدريبا اضافياً لاستعمال تقريب هوكيل على 
اليد روكاربونات . ويعطى في كل حالة رتب آصرة * والطاقة المتمركزة 
برحدات | ) ودليل (7) فيما اذا كان للجزيئة حالة استقرار ثلاثية. 


يفف 


4 اكتشف حد يثاً وباعى مغيل الايغان[(623.50:92,1067)1970 0 تة. :80 .2 ] 
ماذا يفترض حساب هوكيل البسيط عن طاقته غير المتمركزة ورتب الآصرة 
ومضاعف البرم وتوزيع الالكترونات غير المزدوجة ( اذا وجدت ) ؟ 


اع 08 
| 


26 
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5اختبر تحديدات التمائل على تفاعل ايون الاليل السالب مع جزيئة اثلين 
لتكوين ايون سايكلوبنتاداينيل السالب .واذاكان التفاعل غيرمسموح حراريا ء 
اي المواد المتفاعلة - ينبغي ان يكون احادي التهيج للتفاعل الكيموالضوئي 
المسموح : 


6 يعد اعادة ترتيب كوب (6م00©) كالآتي 


5 حم) 


اجر تحليل التمائل المناسب لبيان ان ذلك مسموح حراريا . 


كفا 


الفصل الثامن 


الاوربتالات المهجنة والاوربتالات الجزيئية للجزيئات من نوع .18م 
علق ما ملتراء0 عمملدوعاه1ة اعصه جلمتتط0 متاو 
اعم 1101 


1 مقدمة 


وردت في الفصل السابع نظرية الاوربيتال الجزيئي وشرحت بالتأكيدعلى تطبيقها 
على الانظمة العضوية حيث تمتد انظمة 7 على الهياكل المستوية المكونة للجزء الاكبر 
من المسألة . اذا لم تكن جميعها . 

في صنف آخرواسع جداً للانظمة الجزيئية تحاط الذرة المركزية .4 . بتجمع , 
من الذرات الااخرى . لووط عو مود 0ر8 مرظ 1 الخ. 
وجميعها مرتبطة مع الذرة المركزية وليس بعضها مع البعض الآخر. ويشتمل هذا الصنف 
على جميع المعقدات التناسقية احادية المركز . والمعقدات متعددة المراكزالتى تهمل فيها 
تداخيللات فلز مع فلز المباشرة : وجميع ايونات أوكسو زوكدف السالبة مثل ج2107 و5022 
وجميع الهاليدات والاكاسيد والكبريتيدات الجزيئية الخ . مثل برو ,جرم , ع8 

م050 .و50 موطع ‏ ف وؤرامم . ْ 1 

سنشرح في هذا الفصل الد راسات التماثلية المعتمدة على نظرية الاوربيتال الجزيئي 
كما لوكانت متخصصة مل هذه الجزيئات وكذ لك فرضيات التماثل لتكوين الاوربيتال 
المهجن للتاصرفي مثل هذه الجزيئات . ومن المناسب ان نبدأ بشرح الاوربيتالات الجزيثية 
للذرة 4 ومن ثم نعود الى تساؤل الاوربيتالات الجزيئية لهذا النوع من الجزيئات. 


2 الخواص التحولية للاوربتالات الذرية : 


تستنتج مجموعة التماثل التي قد تعود اليها الجريئة ‏ ,(....8,0)ىم من 
ترتيب الذرات المرتبطة . ولماكانت الذرة 4 فريدة » وجب ان تقع على جميع مستويات 
ومحاور التمائل . لذلك يجب شرح وتصنيف الاوربيتالات ٠»‏ الي تستعملها ذرة م 


زف 
م8 التطبيقات الكيميائية 


لتكوين اواصر (...,8,0)-م : بدلالة التعجمع من عمليات التمائل الناتجة عن 
هذه المحاوروالمسنويات - اي » بد لالة التمائل الكلى للجزيئة . وهكذ! » يكون الغرض 
الاول من عملنا اختبار الدوال الموجية للاوربيتالات الذ رية وأخذ بنظز الاعتبارخواصها 
( تماثلها ) التحولية تحت العمليات المختلفة التي تكون مجموعة النقطة للجزيشة 
و( ,4)8 
تعرف بالضبط الد وال الموجية لذرة الهيد روجين ٠‏ وهي دوال الاحد اثيات الفراغية 
الثلاثية للالكئرون وتإخذ ابسط اشكالها عند اخنيار هذه الاحد اثيات لتكون الاحد اثيات 
القطبية المبينة في الشكل ( 8,1 ) بالارتباط مع الاحد اثيات الد يكارتية . تكون النقاط 
عند < و بروج في الاحد اثيات الد يكارتية مثبتة بمقدار والمسافة صف 
قطرية م08 من مركزالنظام الاحد اث( تعد موجبة دائماً ) و 0 ٠‏ الزاوية بين المحور 
ج والخط مم ؛ و © ء الزاوية بين المحور »د ومسقط م0 على المستوي ١د‏ 


شكل 8.1 مخطط يبين علاقة الاحدائيات القطبية # ,0 .26 مع الاحدائيات الديكارتية للنقطة مم . 
تكون جميع الدوال الموجية للالكترون في ذرة الهيد روجين بشكل نواتج لد التين : 


هناك اولاً دالة نصف قطرية » (8507 تعتمد على عدد الكم الاساس » م » 
والاحد اثي م . ومن ثم هناك الجزء الزاوي (4)0,4 الذي يكون غير معتمد 


إغهفا 


على كل من 7 وام لكنه دالة للزاويتين 0 و ف . ويفترض انكلاً عمن ,)ل 
و (,4)0 2 تجعلان قياسيتين * الى وحدة واحدة بصورة مستقلة ايان : 


ا 00 ا 
32 


1 - 44 000 هذه 12( ,400" | | 
0-0 


ومن ثم يجعل حاصل ضربهما ١‏ الدالة الموجية الكاملة للاوربيتال » معدلاً الى وحدة 
واحدة . 

ويسبب العدام وجودعملية تمائلية يمكنها. ان تغيرقيمة (8)00,7 » لانحتاج الى 
أخذ الدوال الموجبة نصف القطرية بنظر الاعتبار أبعد من ذلك . وتعمل عمليات التماثل 
على تغيير الدوال الموجية الزاوية » وهكذا » سنختبرها الآن بتفصيل اكثر. ينبغغىان 
يلاحظ انه مادامت (4 ,0) لاتعتمد على ٠‏ تكون الدوال الموجية الزاوية لجميع 
الاوربيتالاات » من ى وم و4 وغيرها » هي نفسها » بغض النظرعن عد دكم الاساس 
للغلاف الذي تعود اليه . ويبين الجدول 8.1 الدوال الموجية الزاوية لاورييتاللات 

4 رصرى وي. 


في المثال المبين في نهاية الفقرة 5.2 ٠»‏ لوحظ ان اوربيتال م ذا الاعتماد 
الزاوي على م ومه 0 مزه يسمى عم لان للدالة م 5مء0!مزد الخواص التحولية 
نفسها كما يفعل الاحدائي الديكارتي 5 . عند هذه النقطة سنشرح الخواص التحولية 


وكذ لك ترقيم الاوربيتالات المختلفة » شرحاً كاملاً . ولعمل ذلك » يجب ان نعرف ان 
احدائيات النقطة »د وبر و <( الشكل (1. )تعود الى احدائياتها القطبية بالطريقفة 
الآتية . 

05»© 0 هأة + ع ير 
(8.2-1) + مأة 0 صأة " ع بر 

056 م عدج 

تعني هذه العلاقات انه مادام »د يساوي ى ومه 0 وز مضروباً بثابت ١‏ لايتغير بأي 
تحول من النوع الذى يحدث في مجموعة النقطة » وجب ان يتحول ( 205 0 (ززة 


٠/2510 0 4 49 ينبغي التذكر ان العنصر التفاضلي للحجم في الاحد ائيات القطبية هو (إ4‎ ٠ 


بالطريقة نفسها كما يفعل ,, . وعلى هذا الاساس يكون تعيين الرموز السفلية ‏ '< .د وج 
لاوربيتالات م واضحاً . 


تدر 


اف 


الجدول 8.1 


0 


201222 2222 22 2 


انظر املحق 7 للشرح الاوسع عن اوربيتالاات / 


الدوال المرجية الزاوية ‏ (م ,4)0 . لاوربيتالات 
4 وصروه وثر ( قياسية الى وحدة واحدة ) . 
١ 400,4)‏ للمتاظع08ن 

ا 115180 طلللة مآنآنام 0 
1ن لمانا وله ماع58 | علخ011لائ 201‏ “اختفاملالا:501 مك1 
1/1 : 

ا 5 3 
6060 سالك 3 
2 
ف وم 0 صأد سالك 2 *« 2 
2 
هم مأو 8 مأو نالك 
د 
(0-1 2وم 3) لك 2 2برساةير 22 
ف 5مهء 0 5ومه 8 مأو 3 ع 
ب صأة 6 وم 8 ملو عي 
0 2 وم» 0 مأو “كلل 
4 
1/15 
2 مأ 6 تمأة . 
4 
2 ص 8 ومء 8 تمنو 0 
(ل تهاو 0 تهذة - 8 2ومع)م ومه #0 مأو مف تر شهيير 
(ف 52م 8 قدو - 8 52مع)ن دزو 8 ملو 0 (2عر سب 22)بر 
29 5م» 0 وم 0 غهزة حك تير تبواج 
000 ا 
(3 - هم 2ومه 8 تمأ 5)م 5ومء # وزو ندلف ده م3 - تيرق)ر 
1 
(3 - م تصنو 8 تمزة كم هأو 0 مأو سلف تر (32 - تترق)بر 
70 
07 0-3 3ووت 5 ل ا ل 0 1 23ج م3 - 2مق)ج 


كذ لك قد يستنتج ترقيم اوربيتالات يم وى باستخدام العلاقات ‏ 8.21 
كما هومبين في الامثلة الآتية ٠:‏ ” 
5م» 4 دزو 86 مم 2 ع 24 هنو 6 هلد (1) 
(4 مزو 0 هذه)(4 5م 0 هأ2)5 - 
بود(ة,2) - (رإنس)(/)2 - 
بور ٠‏ 0005682 ع 
0مزو - 0520© م قهمة 0-1-3 همه 3 (2) 
رزو - 0 2وم 2 ع 


1/017 
0 تومو 0 ثمذز ع 2(م/) 
ف غهذة 0 غصذه ع 3(م/ب) 
16 
(4 2ومه + 4 توزو) 0 غم (تر + 2( م/1) 
مز ع 


لهذا يمكن ان نكتب 
وكبس توزتمل1) - (ترلةج)2 - 1 - 0 2ومه 3 
ودار 222) :00512426 ع 


وهكذا . يجب أن يكتب اوربيتال 4 الذي تساوي دالته الىثابت مضروباً بالكمية 
0-1 تيون 3 على شكل ترم ديو : ونظرا لتحول 2 وتترب+ نر 
في معظم المجاميع بالطريقة نفسها . فان ير 2 - 222 يتحول بالطريقةنفسها 
مثل 2ج ويستخد م الترقيم المختصر 4.2 . 
(ن 5هء 9 صل 0)2 5م 0 مأو ع 2 هنو 0 وم 0 22و (3) 

0 5م» (ن قاد 0 دأة)(ق 5مك 0 «أ2)5 - 

2 5 3 5 3 220000 
لدلك يسمى اوربيتال م ذوالدوال الموجية المبينة في اعلاه ,يم . لكونالرقو 
السفلى متعد د الحد ود لرمز الاوربيتال دالا على ان الاوربيتال يتحول بالطريقة نفسها مثل 
الرقم السفلي . يمكن ان نجد في الحال الخواص التحولية لاي اوربيتال في الذرة يقع 
عند مركز النظام الاحداني بالبحث عن الرقم السفلي في العمود المناسب على جهة اليمينٍ 
لجد ول الخاصية . اذا كان الاوربيتال من نوع م أو يى. ويتحول اوربيتال 5 دائلما 
بحسب التمثيل المتمائل كلياً . اذ ليس له اعتماد زاوي .ولاوربيتالات م . لاتعطصي 


افا 


جداول الخاصية الاعتيادية المعلومات المرغوبة هباشرة » لان اوربيتالات / لاتستعمل 

بدرجة كافية غالباً . وعلى أية حال ٠‏ يمكن اجراء تعيين كل / اوربيتال الى النيل 

المختزل المناسب لا'ية مجموعة عند الحاجة . لنأخذ . مثلاً ؛ اوربيتال مر في 

المجموعة ,22 ٠‏ تتحول الدالة -:د الى 1+ مضروبة في نفسها بالعمليات (0:)2 ,2 
)© و 2007© ولكن الى 1- مضروبة في نفسها بالعمليات (22)» ,(رد)م ,) 

و (2ر) ٠‏ وهكذا ء تكون القاعدة لتمثيل .4 . وفي الفقرات القادمة لن 

نشرح بالتفصيل اوربيتالات / ء لكننا نؤكد ان اشتراكها لايحتاج الى قواعد جديدة. 


وهذا مثال على استخدام جداول الخاصية مباشرة لاوربيتالات م و م2 تأخخل 

بنظر الاعتبار ذرة الفسفور في د01 .وبالبحث في جدول الخاصيةعن مجموعة 
.© نعلم في الحال ان اوربيتالات الفسفور تعود الى التمثيلات الآنية : 

لايوجد 0 

(رم عه ره مك (تردميك م 1 


ينبغي التذكرعند القول أن اوربتال معين اومجموعة من الاوربتالات ١‏ تعود » الى تمثيل 
غيرمختزل معين » يعني أنه القاعدة لهذا التمثيل غير المختزل . 


اشار الشرح السابق لخواص الاوربتالات الذرية التمائلية بوضوح الى الاوربتالات 
احادية الالكترون في ذرة الهيدروحين . لكن القواعد يمكن تطبيقها في معالجة الذرات 
متعد دة الالكترونات» وقد تكتب الدوال الموجية لهذه الذرات على شكل حواصل ضرب 
الدوال الموجية احادية الالكترون . ونكتب لكل الكترون في الذرة متعددة الالكترونات 
دالة موجية مكونة من دالة زاوية وهي نفسها مثل الدالة الزاوية للالكترون المشابه في ذرة 
الهيدروجين » ودالة نصف قطرية تختلف عن الدالة نصف القطرية التى يمتلكها الالكترون 
في ذرة الهيد روجين بسسيب تأثيرات الحجب ءطو والتنافر بيسن 
الالكترونات . والنقطة المهمة هي أنه نظراً دكون الخواص الزاوية للالكترون في الذرة 
متعددة الالكترونات الخواص نفسها كما لخواص الكترون الهيدروجين المطابقة . فان 
الخواص التمائلية للدوال الموجية احادية الالكتر ود المستعملة لبناء الدوال الموجية الكلية 
للذرات لها الخواص التحولية نفسها للدوال الموجية احادية الالكترون البسبيطة والدقيقة 
التي يتم الحصول عليها بحل المعادلة الموجية لذرة الهيدروجين . 


كرف 


3 خطط التهجين لاوربتالات ؟ :علمنفط0 » «5؟ دعتسعطءة دمتتم تاسارك 


من السهولة توضيح هدا الموضوع مباشرة بمنال.موذحي بسيط سبياً . هوحالة 
التهجين رباعي السطوح نود أن بعلم أي الاوربتالات الذرية » على الذرة .م في الجزيئة 
رداعية السطوح 4 »اللازمة لبناء التجمع من اوربتاللات > الاربعة على الذرة .4م التي 
تكون فصوصها موجهة الى الذرات 8 »أي باتجاه قمم رباعي السطوح يكود هدا التجمع 
من الاوربتالات الاربعة القاعدة لتمثيل المجموعة التماثلية للجزيئة » وتكود المجموعة في 
هذه الحالة 74 بمكن تمثيل كل مهجن بموجة يؤشرالى الاتجاه المناسب وترقم هذه 
الموجهات ,, ,.7 ,2,7 كما هو مبين في الشكل 8.22 لنعمل الآن على 
ايجاد خاصيات التمثيل التى تكون قاعدتها هدا التجمع من الموجهات 
وبتطبيق العملية المطابقة ٠»‏ نحصل على 
“0 + وم0 ع ,0 ع ,مج مر 
ي0 ع و0 ع وم + ,0# عدوم 
0# ل وك ل ر«0 + ,0# جد ور 
و" ل و0 ع ر0# د ,"0 جدير 
تكون مصفرفة المعاملات على جهة اليميس مصفوفة وحدة ذات البعد 4 وهذا 4 > (معير 
ادا ادرنا تجمع الموجهات بمقدار 3 (حول المحور :© الدي يتطابق مع .” » 
دم على ٠.‏ 
تن ا ان ميد اي 
0 + وم + و0 + 0 جح ج/ 


ي# ل و0 ل و0 ع 07 جح و/ 
ي0 ل و0 + وم + م0 حدر 


تساوي حاصية المصفوفة ذات المعاملات (,©), الى 1 


شكل 82 التجمع م الموحهات ومروم رم و4 الممثلة لاوريتاللات © المهحمة الاربعة التي تستعملها الدرة 
ى للارتاط بدرات 8 الاربع تي حريئة +8 رباعية السطوح 
لمانا 


وبالاستمرار على الطريقة نفسها مع ره ويوو,ه نحصل على التجمع الآتي من 
الخاصيات للتمفيل الناتج : 
3 7 0 10 0 


1 4 1 0 0 2 


وبالاشارة الى جدول خاصية,71 يتضح ان هذا التمثيل ليس من ضمن التمثيلات غير 
المختزلة لكن يمكن اختزاله بالطريقة الآتية : 
7 ل وك حت مم1 
يعنى ذلك ان الاوربتالات الذرية الأربعة التى اتحدت لتكون تجمعا من اربعة 
اوربتالات مهجنة يجب اختيارها لتشتمل على اوربتال واحد ذي تمائل ,م وتجمع من 
ثلاثة اوربتالات تعود الى تمثيل ,7 . يدل أيضا جدول الخاصية على وقوع الاوربتالاات 
الذربة للذرة ه في هذه الاصناف كالاتي : 
اوربتالات 12 اوربتاللات ,كر 
(ع2 مر مرظ) 5 
(مرك ميك درو4) 
لذلك قد يكون التجمع من الاوربتالات المهجنة 2م او 542( اذ يعني دم . بالطبع . 
اوربتالات .يك ...4 ...مه وليس غيرها ) . ومن وجهة النظر التمائلية ليس هناك 
اختلاف بين مهجنات 03د و 3وو . 
وبسبب امتلاك مهجنات ه. و.8 + الخواص التمائلية نفسها بالضبط . فن المستحيل 
لأية ذرة :4 في جزيئة ,8ه رباعية السطوح استعمال أحد التجمعين بصورة نقية . وانما 
نستخدم دائما مزيجا من الاثنين . وفي حالات عديدة . تؤدي الاسباب الاخرى 
المعتمدة على معرفة او تعيين طاقات الاوربتالات المختلفة الى الاعتقاد بأن اسهام أحد 
التجمعين يكون ذا سعة صغرى اومهملاكليا. فثلا ء يمكن للكاربون ان يكون تجمعا من 
اوربتالات <م: المهجنة باستخدام اوربتالات 25 و م2. وأكثر اوربتالات / استقراراً . 
أي الأوطأ طاقة ٠‏ هي اوربتالات 30 ء وهكذا » فان أكثر اشكال مهجنات :ب, استقراراً 
تتكون من اوربتالاات 25 و 3412 و..34 و .ك3 . وعلى أية حال » تقع اوربتالات 
في الكاربون عند 230 كبلوسعرة لكل مول أعلى من اوربتالات 20 . ولأجل أن تكون 
الأواصر المتكونة عن تجمع مهجنات 47د أكثر استقرارا من التجمع المستخدم لمهجنات*م, 
تكون كل اصرة 502 170 - 38 * 3 كيلوسعرة لكل مول أقوى من كل آصرة 2م . ان 


ضف 


ذلك مستحيل تماماً ٠‏ ويمكن ان نتأكد أن الكاربون لايستعمل تجمع 13و ٠‏ في الحقيقة . 
تكون اوربتاللات 34 عالية الطاقة نسبة الى اوربتاللات م2 ان من غير المحتمل ان يكون 
حتى الاستخدام الجزتي لهذه الاوربتالات ذا أهمية » وهكذا » يمكن القول بصورة 
صحيحة ان الكاربون ( وأي عنصر آخر في الدورة القصيرة الأولى ٠‏ اللينيوم الى الفلور ) 
يكون تجمعا من اربع أواصر رباعية السطو ح موجهة باستخدام اوربتالات التهجين 2.22 
وينبغي التذكر ان ذلك يحدث بسبب الطاقة وليس بسبب التمائل . 
وبعكس ذلك » من المحتمل جداً ان يكون تجمع و مهماً اذا لم يكن سائداً 
عند ما يكون المنغنيز أوالكروم أواصر 6 الاربعة في ا رؤز -2ي00 
اذا لم تكون هنا اوربتالاات 4 هي :وربتالاات 4 الأوطأ طاقة المستخدمة واوربتالاات م4 هي 
اوربتالات 7 الأوطأ طاقة المستخدمة . وتكون اوربتالات 34 اوطأ طاقة بعض الشيء من 
اوريتالات 45 . 


وقبل المضي في أخذ أمثلة توضيحية أخرى 'سنعمل على تطوبر قاعدة تبسط عملية 
ايجاد خاصيات التمثيل المختزل الذي تكون قاعدته تجمعاً من الاوربتالات المهجنة . 
واذا بقى موجه معين بدون ازاحة في أثناء اجراء عملية تماثلية على تجمع من الاوريتالات 
المهجنة اوموجهات تمثل هذه الاوربتالات : بدا في المصفوفة ان العنصر نصف القطري 
يساوي 1 . واذا كان ذلك الموجه وموجه آخر متبادٍ لين في هذه العملية : فان اثنين من 
العناصر نصف القطرية المطابقة يساويان صفراً . لذلك ٠‏ لايجاد خاصية المصفوفة المطابقة 
لعملية معينة . يمكن استخدام القاعدة البسيطة الآتية : 
تساوي الخاصية لعدد الموجهات التي لاتزاح بالعملية . 
لنفترض اننا نرغب في ايجاد الأوربتالات الذرية للفسفور التي قد تستعمل لتكوين 
أواصر م مع خمس ذرات فلور في 7 بافتراض ان وام يمتلك بنية ثماني الهرم 
المثلنى . اذن تكون مجمرعة التمائل ,رم . يأخذ التجمع من اوربتالاات © الخمسة 
للفسفور المكونة قاعدة التمثيل الخاصيات الآتية : 
36 و25 بيه م36 2069 ظ | روط 
1١ 3 0 3‏ 2 5 1 


وقد تم الحصول على هذه الاعداد كلالاتي : يبين الشكل ( 8.3 ) النظام الاحدائي 
وارقام الاواصر . لا تزاح جميع الأواصر عند اجراء العملية ‏ ؛ لذلك 5 - (8) 
وتبقى (4) و (5) بدون ازاحة عند اجراء العملية 6 لذلك 2 (يح)ر . وباجراء” 


ونيف 


العملية © تبقى اصرة واحدة بدون ازاحة ؛ واذاكان .© هو 0)ر© تبقى (1) ثابتة » 
لذلك -(يعبر . وتترك عملية _,1(2(6) و (7) بدون ازاحة ؛ لذلك 
3 - (,م)ز . ولا تترك عملية رك أية اصرة بدون ازاحة » اذ يعمل الجزء 0 7 
على ازاحة (1) و(22 و (3) ويعمل الجزء الانعكاسي على تبادل 4) و (5) ؛ 
1/50 صفراً . وتترك العملية ,6 ثلاث أواصربد ون ازاحة ؛ على سبيل المثال (0)<2 
يعمل على تبادل (2) و (2 لكنه لايزيح (1) أو (4)او 5) ؛ لذلك 3- (,م), 


الشكل 8.3 المحاور الاحد ائية ونظام الارقام في و57 . 


والآن من السهل بيان ان : 
ا + 24 1 
والاوريتالات التي تقع في هذه الاصناف التمائلية هي : 


4د 4 كل 
(رصممم) ص ك5 
(تر-عر 4 ورر4) 0 
وهكذا ٠»‏ يمكن استخدام أي من الاتحادات الآتية : 
6 ا ,1(5 + #) ,5 (1) 
ا ينين 
2( بر و2 5 د54 20 
عي اماي اموه 
)0 0 ار إن 
0( ود وا مف (3 


لليف 


من غير المحتمل للجزيئات التي يعرف اويتوقع ان لها بنية ثنائي الهرم المثلثي . ولاسباب 
الطاقة . انه يمكن استعمال الاتحاد (1) او(2) في وتام - مثلا . يتضح ان الاتحاد (30) 
يحتمل ان يكون وصفا جيدا لتركيب الاوربتالات المهجنة المستعملة . من ناحية اخرى . 
من المحتمل ان 81001 الغازي يحتاج الى مزيج من الاتحادات (304) و (30) لتمثل 
الوضعية بصورة صحيحة . لأن اوربتالات 44# في الموليبدينيوم تكون متقاربة بالطاقة من 
اوربتالات م5 . وباستعمال الترقيم المختصر . يمكن كتابة الاتحادين (3) و (35) 
بشكل ترولى و صوة/. لكنه ينبغي التذكر انه عندما يكون مناسباً ينبغي تعيين اوربتاللات 
#أو”اللازمة . 

للتاكيد على ذلك . لنعمل على ايجاد اتحادات الاوربتالات الذرية التى يمكن ان 
تتهجن لتعطي اوربتالات ؟ اللازمة في شكل آخر يوجد بصورة شائعة لجزيئة ,8 . مثل 
الهرم رباعي الجوانب . تعود مثل هذه الجزيئة الى مجموعة .04 . وتكون خاصيات 
التمثيل ٠. 1. ٠‏ التي تمثل قاعدتها اوربتالاات 6 الخمسة كالاتي 

و26 262 ي© 207 ك2 | © 


12231 1 5 ]| ص1 


وتختزل 1 كالاتي 
د ره + ,24 ح "1 
توجد الاوربتالات الآنية في أصناف التمائل اللازمة : 


8 كل 41 
بر 006 ع رك 5 
(يرأك عم أك) 2 


22 


واحدى الطرق للحصول على اثنين من اوربتالات ,4 واوربتال واحد من ,8 وزوج 
واحد من اوربتالات م هي اختيار 5 . رم.ءم ,دك ,رم . وهو التجمع الذي يمكن 
ان يكتب باختصار بشكل دوو . في حالة و0 + يجب فهم ان 4 يشير فقط الى 


اوربتال <.-:ه حيث ينبغي في تجمع “مه الذي شرح في آعلاه لحالة رده ان 
يفهم ان 4 يعني بالضبط اوربتال ده فقط . وفي الحالة التي تستعمل فيها الذرة ه في 
.4 : لأسباب الطاقة » مهجنات متكونة مق اوربتال 5 واحد واوربتال 4 واحد وثلاثة 


اوربتاللات من م » فان الشكل الهندسي للجزيئة يعتمد على استعمال اوربتال 04,2 أو 
اوربتال .2 


ليرفا 


بالطبع . لحالة ...© . هناك تنظيمات تهجينية ممكنة أخرى تكتب بالترقيم المختصر . 
كالآتي ا 
وتم ركهم ,رخمة4د ,تومه ,ث4هد 
يمثل النوع من التحليل الذي شرح في أعلاه بصورة كاملة لعدة جزيتات مهمة بشكل 
موجز لبعض الحالات المهمة . 


رظث ( مستو) : تمائل «د2 . امثلة : و50 ,و20 روظاة ,و8 


36 و25 ,6 ج30 و26 2 بوط 
1 12230 0 3 1 
"+ بك 1 
الاتحادات الممكنة (مر ميرك ورك ١‏ حيك) و(ر2 دعر و هيك) و(هير- قيرك ريرك وك , 
(رم م 0 : التي تمثل بالترقيم المختصر على شكل دي ,م4 ,542 20 


:يظهة (مستري ) : تمائل ,و2 . امثلة : 72ي(©)نل8 روتلعكا ,“مانم 


ي26 ,26 يم و25 7 264 265 2ي© ,26 5 | بوط 
م2 220004 40220 18 
رك ويه ع ورك خآ 
مل 
الاتحاد ات الممكنة 0 ررض مط وعر ميرك ,تك) و(ءه ورم وخر قرك رك) 
. التي تمثل بالترقيم المختصر بشكل . #مه و 2م242.. ,8ه ( ثماني السطوح) 
: تمائل 06 . امثلة : ل 1 وك 
ي6 ,36 و85 ه65 1 36,2 ,60 606,2 و80 2 ,0 
وده 10 2-05 602202 1 


1 + وك ويك 1 


الاتحادات الممكنة 1 اوتردفيك وني وول وير وبر رك فقط . وتمثل 
بالترقيم المختصر . بشكل *0ع”4. 


لغيف 


4 خطط التهجين ‏ لتاصر > 


نبدأ بالشرح التفصيلي لخاصيات اوربتالات + مقارنة مع اوربتالات م . يمكن ‏ 
بيان الاختلاف بد لالة عد د المستويات العقدية التي يمتلكها كل نوع . المستوي - اوالسطح 


. بصورة اكثر عموماً - هو محل جميع النقاط التي تكون عنددها سعة الدالة الموجية 

مساوية صفراً نتيجة لتغيير اشارتها بالمرورمن احدى جهات السطح الى الاخرى . يعرف 

اوربتال . اوآصرة + بأنه الاوربتال الذي لايمتلك سطحاً عقدياً يحتوي محور الآصرة . 

ويعرف اوربتال . او آصرة. * بانه الاوربتال الذي يمتلك سطحاً أو مستوياً عقدياً 

واحداً يحتوي على محور الآصرة . ويمتد نظام التصنيف هذا ليشمل . مفلا . اوربتالات 

واواصر 8 التي تمتلك سطحين عقديين يتقاطعان على طول محور الآصرة . ولكننا 
لن نشرح هنا اكثرمن حالة * . 


كك 8( 


(2 (2 


شكل +4.ع . مقاطع (م) ,(() ,(م) ٠»‏ خلال اواصراوربتالات © عمودية على المحور بين النوى . لاحظ اختفاء 
المستويات العقدية . مقطع (4) خلال اصرة اواوربتال . يمثل م _ _-ن مخطط للمستوي العقدي. 
تمثل المنحنيات محلات جميع النقاط ذات القيمة نفسها للدالة الموجية الالكترونية.. 


ب 


لتوضيح هذه التعاريف » يبين الشكل 814 بعض بعض المقاطع العرضية للاوربتاللاات 
١والاواصر‏ تمثل المنحنيات المغلقة خطوطاً ذات قيمة ابتة من الدالة ا موجية 3 وتمثل 


الخطوطٍ قرب المركز سعات عالية . مع ان دلك غير ضروري ٠‏ لانها قد تكوب ايصاً 
سطوحاعقد ية مركزة حول مركز الآصرة يبين يبين الشكل و8.4 مقطعاً خلال اوريتال 6 
المتماتل دائرياً وقد يكون هدا اوربتال . نفياً اواوربتال ,م نقباً ينظر له خلال 
اعون 4 اوالفعٍ الرئيس من اوربتال «.4 ينظرله من خلال المحور 2 وبين الشكل , 

' 846 مقطعاً عرضياً لاوربتال 6 الذي يمتلك التماتل الاهليجي . ويمثل 84 
مقطعاً معقداً اكثر في شكله . على ابة حال . لجميعها الميزة المحددة لاوربتال 6 
اذ اتبعنا الدائرة المركزة حول محور الآصرة ٠‏ لايوجد اي تغير في اشارة الدالة الموجية 
لاحظ ايضاً ان هناك قيمة محددة لاوربتال اواصرة على امتداد محور الااصرة 

نين الشكل 8.47 مقطعاً عرضياً خلال اورتال + . وبسهولة يلاحظ المستوي 
العقدي المار خلال محور الآصرة واذا تكونت مثل هذه الآصرة بتد اخل اوربتالين 
ذريين (:80) واحداً على كل من الدرتين المقآصرتين . فمن الضروري ان يكون 
لكل اوردتال ذري خاصية 7 بالنسبة للمحورمابين المواتين ( اي ان لها المستويالعقدي 
حاوياً على المحور) وان هدين المستوبين العقديين يتطابقان وتوضح هذه الاعتبارات في 
الشكل 85 


الشكل 5 8 رسم تحطيطي يمي تكوب اصرة 7 ص اوررتالين درتين اوهحيبين مع المستوي العقدي المشترلع 


واخيراً . من السهل ايصاً ملاحظة امكانية وجود أصرتين ص نوع © متعامد تين 
بين الذرتين نمسيهما وتكودارريويات العقدية لهاتين الاصرتين متعامدة بصورة 
متباد لة . كما هومبين في الشكل .86 . ويمكن ملاحظة ان التداخل الموجب للفص 
الموجب لآصرة > الاول مع الفص الموجب للاصرة التانية يلغى تماماً بتداخل العص 
ال موجب للاصرة الاولى مع الفص السالب للاصرة الثانية ويحدث الغاء مشابه في 
تد اخلات الفص السالب للاوريتال الاول مع فصوص الاوربتال الثاني على اية حال ٠‏ 


كيف 


ليس هناك امكانية وجود 7 ثالث له محصلة تداخل مساوية صفراً مع كل مسن 
الاوربتالين الاولين . : 
نتيجة لمميزات اواصر ‏ التي شرحت في اعلاه ؛ يمكن التوصل الى جواب السو 

عن نوع الاوربتالات اللازمة على الذرة المركزية لتكون اواصر , مع كل تجمع من 
الذرات المحيطة بها , بالطريقة الآنية : نود ان يكون عد د الاوربتالات المهجنة من نوع 7 
جميعها مساوباً ,2 على الذرة ى في الجزيئة ,48 » واثنان لكل ذرة و . وسبغى 
ان تشمل هذه المهجنات 20 على 4 اوربتالاً يوافق ( بالمعنى المشروح في 'علاه 
المبين في الشكل >.8 ) كل واحد من اوربتالات * على الذرة 8 . وهكذا ؛ يكون 
كل من تجمع المهجنات :2 على لم وعدد 2# من اوربتالات * الذرية على الذرات 

8 القواعد للتمثيل نفسه للمجموعة التمائلية فى الجزيئة . والأبعد من ذلك » يمكن 
أن يمثل كل اوربتال » ذري على احدى ذرات 8 بموجه عمودي على المسوي 
العقدي مؤشر باتجاه القيم الموجبة للدالة الموجية . وقد يوجد اثنان من هذه الموجهات 
بزوايا قائمة على الدرة م . والآن بدلاً من اعطاء شرح أبعد » بصورة عامة » لنأخذ 
مثالا نوعياً لذنك . ْ 


شكل مج رسم تخطيطي يبين اصرتي 7 بين الزوج نفسه من الذرات مع المستويات العقدية »المتعامدة بصورة 
متباد لة » للاوربتالين . 


الفا 


يؤْخذ بنظر الاعتبارمستو. جزيئة د48 المتمائلة » مل د85 او 2732017 يعود الى 
مجموعة ,و2 . تتحول اواصر 8-8 من نوع * التي ٠‏ ممكنة اساساً »كما لوحظ 
في اعلاه » بالطريقة نفسها مثل التجمع من الموجهات السنة المرتبطة بذرات 8 
المرتبطة بذرات م .تحتاج الموجهات على ذرة 8 الى ان يكونا متعامد ين الواحد على 
الآخر في مستو عمودي على محور ويم ويمكن ان يؤخذ ترتيبها في خلال ذلك 
المستوي ؛ في الاساس : اختيارياً . ولكن في حالات كالحالة الحاضرة حيث يوجد مستو 
جزيئي ؛ من المفيد عادة ؛ في حل الناتج واستنتاج اهميته » ان نرتب موجها واحداً على 
كل ذرة 8 عمودياً على المستوي الجزيئي : ثم : من الضروري ان يقع الآخرفي المستوي 
الجزيئي » كما هومبين في الشكل 8.7 . 


شكل 7 ستة موجهات تمثل اوربتالات 7على ذرات 8 في الجزيئة دقام التي تعود الى المجموعة مد . 


يستعمل الآن هذا التجمع من الموجهات الستة قاعدة لتمثيل» ,'1 » مجموعة ,و2 
مرة اخرى » يمكين استخد ام القاعدة البسيطة في كون ان اية موجهات تزاح بعملية 
تمائلية تسهم بمقد ارصفر الى الخاصية واية موجهات تترك بدون تغييرتسهم بمقد ارط : 
وسنجد هنا ايضاً ان الموجة قد لايزاح الى موقع جديد لكنه يأخذ اتجاها متعاكسا ع 
وهكذاء يتحول الى نفسه باشارة سالبة فيسهم بمقدار1- في الخاصية » وبهذه 
الطريقة من السهل الحصول على ,7 . على اية حال » عند أجراء عمليات التمائل 
المختلفة » قد لانجد اية حالة يتبادل فيها موجه من الموجهات العمودية على المستوي مع 
تلك الموجهات في المستوي يعني ذلك ان كل تجمع يعطي تمثيلاً مستقلاً عن الآخر . 
لنشر الى التمفيل المعطى بالموجه العمودي على المستوي بالرمز 1.)1١‏ والتمثيل 
المعطى بتجمع الموجهات في المستوي . بالرمز (0) 10 . يشتمل الشكل الكلي للنتائج 
:عل اختزال تمثيلات عديدة .كالآتي : 


شف 


,36 و25 يه 362 ,26 2 روط 


0600 2 6000 1 
1 0 3- 1- 302220 ]يآ 
1- 0 1223- 0 3 | )1 


)1 + (جل)'! د ,1 
"8 + يه - (ل)ي'آ 
"ل و4 > (|).1 


وهكذاء لأجل ان تكون الذرة 4 آصرة + عمودية على المستوي الجزيتي 
[ اصرة )2000 ] مع كل من الذرات 8 » يجب ان تستخد م ثلاثة اوربتالات 
مهجنة مبنية من اوربتال ذري واحد يتحول بشكل ؛ وزوج واحد منحل من الاوربتالات 
الذرية التى تتحول بشكل «بر وبالاشارة الى جدول خاصية ,رط يتضح ان اوربتالاات 
5 » او 4 التى تتوفرفيها هذه المتطلبات . هي : 
0 :5 
(يور4 9 4 م 
وهكذا ؛ يعد التجمع من الاوربتالات المهجنة البلالة المتكافئة » المشتق الوحيد من هذه 
الدوريتالات » لتكوين آواصر (1)» . 
نعود الآن الى اواصر (|)2 ٠»‏ نجد ان الانواع الضرورية من الاوربتالات الذرية 
هي كالآتي ا 
لايوجد : 45 
(رمك تعردي4) 4هة (رطدء8) :ث1 


ونظراً لعدم وجود اوربتالات ذرية ذات تماثل و4 » ٠‏ فمن غير الممكن تكوين تجمع 
من ثلاث اواصر متكافئة من نوع 8-ك (1): وكثيراً ماتنتج هذه الوصفية العامة في 
عدم وجود تجمع كامل من الاوريتالاات الذرية لتكوين تجمع كامل من اواصر > » 
كما سنلاحظ في امثلة عديدة اخرى . لهذا يعد الاستنتاج المبين هنا ذا قيمة عامة . 
ه يعني عدم توفر اوربتالات 45 ألا تتكون اواصر من نوع ([) ولايعني ان 
ذرتين من م يمكن ان ترتبط بأواصر )2 وانما يعني ان هناك امكانية اشتراك 
آصرتين من نوع (|) بصورة متساوية بين ذرات 8 الثلاث” . وتهيىء معالجة جزيئة 


م/١٠‏ التطبيقات الكيميائية نيا 


وم ثمانية السطوح التي نأتي عليها في الحال , الفرصة لشرح هذه الفرضية 
شرحاً كاملاً . 

سنأخذ الان بنظر الاعتبار حالات عديدة . مهمة » تبدأ بجزيئة ,48 ثمانية 
السطوح لايجاد تمثيل مجموعة ,0 التي تكون قاعدتها اواصر + 8-م الاثني 
عشرة الممكنة » ؛ نصل موجهين الى كل ذرة 8 كما تعومبين في الشكل 8.8 ٠‏ وندرس 
تأثير مجموعة العمليات عليها . ينبغي ان يلاحظ تباد ل كل موجه مع كل واجد من الموجهات 
الاحد عش ر الاخرى بعملية تماثل واحدة اواخرى .يعني ذلك ان جميع اواصر , الاثنتي 
عشرة ومن ثم تقع 8 الاوربتالات الاثني عشر اللازمة على الذذرة جز في التجمع نفسه 
وتكون النتائج كالاتي 

ي66 ,36 ه85 و65 + (ت,© -) ,36 ,60 66,2 8610 ك5 | ,0 


0 0 0 0 0 4ل 0 0 0 12 8 
1 +217 + ,و1 + و2 ع ب'1آ 


وبالاشارة » مرة اخرى , الى جدول خاصية ,0 ٠‏ نجد ان الذرة 4 تمتلك من 
بين 'اوربتالاتها 5 ٠‏ م ٠‏ ك4 ٠‏ الاعضاء الاتية لكل اصناف التمائل المبينة في اعلاه هى 


2 12010 

(ير4 عه و4 12 
220 دير حعر8) أ 2 
ادع 730 


والاستنتاج الاول الذي يؤخذ من هذه النتائج استحالة وجود التجمع الكلي من اواصر 

7 4-8 الاثنتي عشرة لان الذرة م لاتمتلك جميع الاوربتالات الضرورية .والابعد 
من ذلك » تعد الاوريتاللات م هي اوربتالات ,:7 الوحيدة واذا افترضنا تكون 
تجمع كامل من اواصر ع 3ز-م, ٠‏ تكون اوربتالات 7 هذه قد استعملت بصورة كاملة 
لذلك الغرض ولا يمكن استخد امها لتاصر ‏ .وليست صحة هذه الفرضية اكيدة » 
لكنها تظهرفي معظم الحالات معقوله .وهكذا ٠‏ تتوفر ثلاثة اوربتالات على الذرة 4 » . 
اوربتالات 725,4 » أتاصر 0 وكالسابق 0( يذ هب التفسير الصحيح الى تصور اواصر 

7 الذثلاث مشتركة بصورة متساوية بين ازواج هه السية . 
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شكل وو جزيئة 8خ ثمانية السطوح مع تجمع من الموجهات الاثني عشرتمثل اوربنالات 7 لذرات 8 
في هذه الحالة لغماني السطوج من السهل ان نلاحظ هند سيا صحة هذا التفسير 
فاذا نظرنا الى اوربتال .4 نلاحظ ( شكل (8.90 ) امكانية تكوينه لاواصر + مع 
ذرات ع 1.2.3 و4 بصورة متساوية . وليس هناك سبب ما ليكون آصرة + كلياً 
مع ذرة واحدة دوت الذرات الاخرى . 


وبصورة متشابهة » من الممكن ان يكون اوربتال ,4 اواصر ج مع ذرات 8 5 12 
وع بصورة متساوية ( شكل .8.9 ) » ويمكن ان يكون اوربتال ,4 اواصر + بصورة 
مساوية مع ذرات8 3 4 5 6 (الشكل 894 ): 


وبالنظر للوضعية من اتجاه معاكس ٠‏ يلاحظ الي لكل ذرة 8 الصورة نفسها لتكوين 
اواصر 7 مع كل واحد من اوربتالي على الذرة .م » وهكذا! . يمكن ان يعدتاصر » 
اشتراكا متساويا خلال جميع اواصر 8-.م الستة ليعطي » نتيجة لذلك » نصف اصرة 
* لكل زوج من 8-م . 


شكل 9و8 رسوم تبين علاقة اوربتالات 7 للذرة .م مع ذرات 8 في جزيئة واه ثمانية السطوح . 


سنآخذ بنظر الاعتبار بعد ذلك جزيئة ,مد ذات بنية المربع المستوي التي تعود 
الممجموعة النقطة ,,م ' 
يمكن ان نقسم هنا : كما في جزيئة د48 المستوية » اواصر 7 الثماني الممكنة الى 
تجمعين ثانوبين : اربع عمودية على المستوي الجزيئي واربع تقع في المستوي . وعند اجراء 
يدهم واختزالها التي يكون هذان التجمعان قواعدها . يتم الحصول على النتائج 


الاتبة : 


قفا 


4-20 2202080002086002- 202220 4| ]1 
وظ 3 بد8 ع3 م 2 م هو 
رظ + ووظ + ويك > (.)'1 


يدل ايضاً جد ول خاصية :24 على توفر ارربتالات ‏ ,م . 4 او على الذرة ه . 
لايوجد :ردك 00000 
مك :8 ا لايوجد :82 


زم ميم) ترك ليرك ميم4) نر 

وهكذا . يستحيل ان يكون اي من تجمعات اواصر ‏ كاملاً لان اوربتالات ,د 

و ,دك اللازمة على الذرة 6 ليست موجودة ( من بين اوربتالات 5.7او بم ).وقد 

توجدثلاث اواصر + عمودية تشترك خلال تجمعات 8-8 الاربعة ٠‏ ويتعذر استخد ام 

اوربتالات..,4 ,.م ٠‏ .ره على الاطلاق في تاصر 8-.م من نوع سكما ( انظر : الفقرة 

2 ) .لان هذه الاواصر تحتاج الى استخد ام الاوربتالات المهجنة ر2١ء2‏ .5 «ر- هك 

على الذرة 4 : مع انه يفترض عادة ان تكون اواصر سكما يأخذ الاسبقية » يوجد 

اوربتال ررك واحد ليكون اصرة + واحدة في المستوي تشترك بصورة متساويمية 
( انظر: شكل روج ) خلال جميع ازواج 8-ه الاربعة . 


تستنتج هذه الفقرة بأجراء امكانيات تاصر : في جزيئة ,له رباعية السطوح . 
وباتباع الطريقة الاعتيادية » نعين زوجاً من الموجهات لكل ذرة 8 مرتبة بطريقة بحيث 
تتحول بصورة متطابقة مع اواصر 4-8 من نوع * التي قد تتكون ١‏ ولهذا تتطابق ممع 
الاوربتالات اللازمة على الذرة .م . ونحصل على الخاصيات الاتية للتمثيل الذي تكون 
هذه الموجهات قاعدته : 


ي6 و65 362 869 . | 327 


1 8-1 0 0 0 


التي تختزل الى : 
و7 +7 + لظ د بآ 


>31 


ينبغي ان بالاحظ ان جميع الموجهات الثمانية تعود الى التجمع نفسه لان اي واحد 
منها يتبادل مع كل واحد من الموجهات الاخرى بعملية واحدة ا واخرى . 


مرة اخرى ٠»‏ بالاشارة الى جد ول خاصية ,7 نجد ان الاوربتالات الاتية : ىم » 
م » تي ء تعودالىالتمثيلاتغير المختزلة ألتى تكون 1 : 
(ب4 وقرر- مر ) :22 
21:20 
(يرك ميك دم) 4هظة (يص ررق بم) :32 


وهكذا فالاستنتاج الاول هوان من بين اواصر 6-8 من نوع > الثماني التي يمكن 
فهمها ؛ قد تتكون خمس حين تمتلك الذرة ىم اوربتالات 5 , م , م تحت تصرفها . 
وقد يستعمل تجمع واحد من اوربتالات 12 » ويحتمل ان يكون هذا التجمع اوربتالات 
م الثلاثة النقية او اوربتالات 4 الثلاثة النقية اوتجمعاً لنلاثة مهجنات من نوع 4-م 
بنيت من التجمعين المحد ودين . 

في هذه الحالة هناك مثال مهم للظاهرة التي صودفت سابقا » وخاصة . الحاجة 
للاوربتالات التي تعود الى التمثيل نفسه لكل من تآصرى و .وف الحالة التي يوجد فيها 
اوريتال واحد اوجمع واحد من اوربتالات النوع اللازم ؛ يفترض عادة . كما لوحظ 
سابقاً : ان تكوين اواصر © يأخذ الاسبقية . على اية حال » تعد الحالة الحاضرة معقدة 
اكثر. كما هومبين في الفقرة ( 8.3 ) » يحتاج التجمع من اوربتالات > على الذرة .4 
الموجهة بشكل رباعي السطوح لاوربتاللات ذرية تعود الى التمفيلات ,ل » :72 . وهكذ ا 

يحتاج كل من تجمعات » و + مجموعة من اوربتاللات 72 ونظرا لتوفرتجمعين مسن 
اوربتالات :7 التي قد يسد كل منها الحاجة » لكن من غير الممكن ٠‏ بالاعتماد على التماثل 


كلياً ‏ عمل اي تحديد موضعي لتجمع واحد من الاوربتالات بالنسبة لتآصر © والتجمع 

الاخر لتاصر + .ويمكن اخذ ثلاث حالات بنظر الاعتبار واذااستخدم الفلز مهجنات 

2 النقية لتاصر > » امكن استخد ام تجمع 5/ اليقي لتاصر : . وفي الحالة المحددة 

الثانية » تستخد م الذ رة 4م تجمع تاي الثقي لتاصر ع ومن ثم تجمع 0302 لتاصر 
ء واخيرا » يوجد مدى كامل للحالات الوسطية التي تكون فيها اورت الات * 

مزيجا من الحالتين المحد دتين 3م و 43, » وتمثل اوربتالات * مزيجاً مكملاً للحالتين 

المحددتين دي 2بتم .وتدل دراسات التمائل وحدها على ان هذه هي الامكانيات 
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5 الاوربتالات المهجنة بشكل الاتحادات الخطية للاوربتالات الذرية : 


لاحظنا الان كيفية الاجابة على التساؤلات الوصفية مغلا اما الاوربيتالات الذرية التي 
يجب توفرها على الذرة المركزية ه لبناء الاوربتالات المهجنة لتاصر ح و/ اوتاصر # مع 
التجمع من الذرات المحيطة ؟ والسؤال الذي يطرحنفسه طبيعيا يعنى بكيفية كتابة 
العلاقات التوضيحية لكل من الاوربتالات المهجنة » بخيث تذكر الكمية التي يسهم بها 
كل اوربتال ذري في كل اوربتال مهجن . سنوضح في هذه الفقرة كيفية اشتقاقمتل هذه 
العلاقات بطريقة منسقة . 
وللتفسير الواضح ٠‏ سنأخذ بنظر الاعتبار التجمع من اوربتالات 6 الثلاثة في جزيثة ,3 
المستوية ( تمائل ,.م ). لاحظنا سابقا ان الحاجة الى اوربتالاات ذرية من انواع 
التمائل ,م . سم وان التجمع ,م ,+2 ,5 يحقق هذا المطلب اذا افترضنا ان الجزيئة 
تقع في المستوي برد ( الشكل +8.10 ) .نبحث الان عن المعاملات نه في 
علاقات الاتحاد الخطي ااوربتالاات الذرية للاوربتالات المهجنة ,© رط ورظ 
الاتية : 
© + رين + كرره ع رك 
رود + مجه + روه ع را 
رود + برتون© + كرره ع و 
تعتمد الطريقة التي سنقد مها لحساب هده المعاملات على عدة اعتبارات لابد ان 
توضح اولا . يكون التجمع من المعاملات التي نبحث عنها مصفوفة يت 
من المعاد لات في اعلاه بشكل المصفوفة : 


3 © 22 1ه© ان 
2 وده دد©> 12ج© | - أوط 
4 ود 632 3161© و 


تدل هذه المصفوفة على كيفية اخذ التجمع من الدوال الموجبة الذرية التي تعود كل 
منها الى تمثيل غير مختزل خاص مبين حسب ترتيب معين » ومن ثم دمجها في ثلاث 
دوال متكافئة. ومن الممكن اجراء التحول العكسي والتعبير عنه بشكل المصفوفة .كالاتي : 


الك © 2© 41 1 5 
92 4 422 4 0-5 عر 
لك دده «د4 إد4ك [رم 


حيث ان المصفوفة 2 هى معكوسة المصفوفة 7 . وهكذاء تكون احدى طرق 

ايجاد عناصر المصفوفة © بأخذ معكوسة المصفوفة 2 . وبعد اخذ المعكوسة . بحد ذاته 

عملية بسيطة جدهٌ لان وي مصفوفتان متعامد تان » وهكذا » فان المعكوس ببساطة 
المتحول . 5 


بم عد 


7 () 
شكل 8.10 () ترتيب الجزيئة د68 في النظام الاحد اني الديكلرتي . 
(6) تجمع من الاوربتالات المهجنة المتكافئة : 92 ,© .© 2 (©) تجمع من اوربتالات 
ك4 المتكافئة :ده ,© ,© ععلى الذرات المحيطة . 


والآن » تشير النقطة في الشرح السابق الى اننا نمتلك طريقة لكتابة المصفوفة © 
الممئلة لتحول تجمع من ثلاث دوال اساسية متكافئة الى تجمع من اتحادات خطية لها 
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تمائل الاوربتالات الذرية التي تمتلك بد ورها التمائل المطابق لتمنيلات غير مختزلة معينة 
لمجموعة التمائل الجزيئية . وكما هو معروف تنتتج عوامل الاسقاط مثل هذا التماثل 
المكيف للاتحادات الخطية » التي تكون معاملاتها عناصر المصفوفة المطلوبة . وهكذا » 
اذا استخدمت طريقة عامل الاسقاط لتحوبل التجمع من اوربتالات © المتكافئة - 
اما الاوربتالات المهجنة على الذرة المركزية أواوربتالات 7 على الذرات المحيطة - الى 
التمائلات المكيفة للاتحادات الخطية ( 5416 ) حصلا على التجمع من 
المعاملات المكونة للمصفوفة 2 . ويمكن الآن ان نذكر ونوظح ثلاث خطوات بطريقة 
منسقة لتكوين الاوربتالات المهجنة . 

1 شكل و10 من تجمع الاوربتالات المتكافئة على الذرات المحيطة . 
ومما لاحظناه في اعلاه واكد نا عليه في الشكل ( :8.10 ) » يمكن استعمال الاوربتالات 
المهجنة على الذرة .4 اواوربتالات > على ذرات 8 لان الخواص التمائلية لهما هي 
نفسها . يتم اختيار الاوربتالات على الذرات المحيطة لسببين : اولهما » تطبيق عوامل 
الاسقاط عليها تماماًكما هوموضح في الفصل السادس 2 والثاني . العمل على استخدام 
ابعد للتمائلات المكيقة للاتحادات الخطية في هذا الفصل . والنتائج التي يتم الحصول 
عليها هى : 


1 

(وه6 + يمع 7 ح (41) رلا 
1 

(و6 - م6 - 6 (:186) رلا 


(يه - يه) 7 - :)دنا 
2 . تكتب مصفوفة المعاملات ويؤخذ معكوسها . والمصفوفة هي : 
/ل/ 1‏ قل/ 1‏ تلآ 
6ل - 6ل./1- 6ل./2 
1/2 - 2ل/1 0 


ومعكوس هذه المصفوفة ( الشكل المتحول اليه ) هو : 


0 2/6 ت//1 
ا 1/6 0 
3ل - 6ل1/7- قو/ا 


3.تطبق المصفوفة التي يتم الحصول عليها هكذا على موجه العمود 
( «م/عمت #«وبرزمع ) للاوربتالاات الذرية 0 بالترتيب الصحيح للتمثيلات التي تعود 


اليها ) لتنتج المهجنات . ولهذا نكتب : 
: 8 0 2/6 1/3 
. ا 7 6- 0 


لطا [ثل/- 6ل/1- قلو/1 
© - | دم (6ل/2) + د (3ل/1) 
و - 1 (2لق/1) + مم (6لن/1) -ى 0 - 
وه - [رم (1/7/2) - مم (6ن/1) - د (قلو/1) 


ومثال آخر بشكل مختصر . نأخذ اواصر 4-8 من نوع » لجزيئة ,88 
المستوية ذات تمائل .8 . يبين الشكل في أذناه المحاورالاحد ائية والترقيم العددي . 


لقد وجدنا سابقاً ان الاوربتالات المهجنة تعطي التمفيل ركر + ورظ + ورك - ,'1 
ويكون التجمع المناسب من الاوربتالات الذربة على الذرة 4 كالاتي : 
نوكل 
هيك :ورظ 


برط دعر نئل 


ويتم بناء الاتحاد ات الخطية الصحيحة لهذه الاوربتالات بطريقة الخطوات الثلاث : 
1. تكوين 05/8006 . يعد تماثل ,0 الدوراني النقي كافياً . وباستخدام 


ذلك نحصل على : 


لدان 


(يه + وو+ يو+ م)1 ع ورلا 


(يم سيوع يه - م)1 ع ولل 


1 
(و6- ل 
1 
640 - 000 > رولا 


2 . تكوين وعكس مصفوفة امعاملات 


ح ولا 


ٌ 0 1|" ]1 4 0 

1/0 0 جه 1 0 0 
لات ل الاك 1 

/- 6 4 ا [2/ا- 6 تا 0 


3. تطبيق المصفوفة المعكوسة على موجة العمود للاوربتالات الذرية . 


ا 5 0 اك ك1 
- ]| ديه |12 0 4- 


7 12 0 1- 
ب - لوم ق/. + مردميه + 166 
و ع (رص 2ن + ميك - 1)5 
وه > مل - عر-ميك + 106 
وي > (رم2/. - تمرك - )1 


6نظرية الاوربتال الجزيئي للجزيئات من نوع ,41 


وكما بحدث في اية معالجة من نوع 1040-10 ٠‏ نبدأ بتجمع اساس من 

الاوربتالات الذرية ويؤخذ هذا التجمع لأية جزيئة من نوع ,8ه » عادة , ليشتمل 
على جميع اوربتالات الغلاف التكافزي على كل واحدة من الذرات » لان تأثير 
الاوريتالات المملوءة -- الاوربتالات الد اخلية الواطئة » اوالفارغة الاوربتالات الخارجية 
العالية - يكون قليلاً نسبياً . فمثلاً » لمعالجة 817 نأخخذ » اعتيادياً » بنظر الاعتبار 
اوربتالات ,2 و20 فقط لكل من الذرات الاربع حيث نحصل على تجمع اساس من 
ستة عشر اوربتالاً . 

لليف 


ويجب ان تشتمل العاد لة الزمنية لمسألة 815 المحددة من الرتبة 16 . لذدلك 
نحتاج الى تجزئة تمائلية لجعل معالجة المسألة ممكنة . وكذلك السماح بفهم وافضح 
للتآصر . وللحصول على اعلى تجزئة تمائلية ٠‏ يجب اتباع طريقة ذات خمس خطوات . 
اول ٠.‏ يفصنل التجمع الاساس الى قسمين : احد هما تجمع اوربتالات الغلااف التكافزي 
على الذرة المركزية الفريدة 4 . ويتكون القسم الثاني من الاوربتالات على الذرات 
المحيطة . ثانيا ٠.‏ تتجمع اوربتالات الذرات المحيطة في تجمعين من الاوربتالات 
المنكافئة ٠‏ اي الاوربتالات التي تتبادل بعضها مع البعض الآخر بعمليات التمسائل . 
ثالناً . يستعمل كل تجمع وجد في الخطوة الثانية بشكل قاعدة للتمثيل ٠‏ وبحلل هذا 
التمثيل الى مكونات التمثيلات غير المختزلة . رابعاً ٠‏ تتحد اوربتالات التجمع الاساس في 

58 المطابقة للتمثيلات غيرالمختزلة التي وجدات في الخطوة الثالئة . خامساً ‏ 
تصنيف اوربتالات الغلاف التكافزي للذرة المركزية حسب التمثيلات غير المختزلة التي 
تكون قاعد تها . بعد ذلك تحول المحد دة الزمنية الى عوامل متنجمعة يعود كل منها الى 
التمثيل غيرالمنتزل . والآن توضح هذه الطريقة لوضع المحد دة الزمنية بالنسبة لجزيئة ,81 
الخطوة الاولى : يوجد لذرة البورون المركزية اربعة اوربتالات اساس قر ا 

رم 0 . ويوجد لكل ذرة وز يفا اربعة اوربتالات , 

لويرم رأكى اوور ور ووز 1 
وينضح تعيبن هذه الاوربتالات الاساس بالمحاور الاحد اثية في الشكل الاي : 


الخطوة الثانية : لجزيئة د81 تمائل .رم .يبين البحث ان العمليات في هذه 
المجموعة تتبادل الاوربتالات الاساس فقط خلال التجمعات الاربعة الآتية ولاتتبادل 
اوربتالات التجمعات المختلفة مطلقاً : 


ذف 


قلي لطر 5 0 (اوربتالاات 5 ). 
.2 0 ليم (2) (اوريتالات 6م ). 
2 21 
46 0 7 ( اوربتالات هاا ). 
راوربتالات «مط )2 
الخطوة الثالئة َ يعطي كل من التجمعات في أعلاة تمثيلً 5 0 اختزاله والذي يختزل 
كالاتي : 
كج مآ 
“4 م1 
ا لد و4 د 1 
"ل كر رآ 


الخطوة الرابعة : من المناسب في تطبيق عوامل الاسقاط لتكوين | 54106 
استعمال المجموعة الثانوية الدورانية النقية احادية المحور ,© : كما هو موضح في 
الفقرة ( 6.3 ) » حيثتم بناء 54105 للتجمع من الاوريتالات المتطابقة مبع 

اوربتاللات مل الثلاثة ( (5'.م) ) المساهمة هنا » ويمكن بناء 54106 
لتجمعات الاوربتالات الاخرى بالطريقة نفسها . وفي الحقيقة . يبين التفكير البسيط 
وجوب امتلاكها الشكل نفسه في كل الحالات : وهكذا » نحصل على : 


(و4 + و4 + ,)جر - ولا 
) د.ا 
وه - يو - 6 مك 

(و4 - )حل - مولا 


حيثنمثل 4 تجمعات 44.45 أو 45 وتمثل # تجمعات '8 أو "ير 
وتمثل وف .ري و:ف التجمع المناسب من الاوربتالات الذرية على ذرات الفلور. 
الخطوة الخامسة : من فحص جدول خاصية «د2 نجد ان اوربتاللات الغلاف 
التكافزي لذرة البورون المركزية تتحول كالاتي : 
ف :بير 
طيم :و4 
شيرق :"قل 


ب 


وكا 


يمكن الآن ملاحظة امكانية تجزئة المعادلة الزمنية الى المتجمعات الاتية : 
فى ,“يرل ,“فيرلا :(3 ا 3) عاعماط يكم 
*#اايرل :(1 »<< 1) عاعوآاط و4 
يع ,“اليج لا ,“يع للا ,“تيل :40 »ا 4) معاءماط '15 هنا 
رم ,*” لوعملا “وج للا و كثرع للا 
ظرم ,#قل يرل :(2 >< 2) عاهماط 44 
“#خيي يل :(1 > 1) وعاءهاط “85 0ن 
1 / ص و جيل 
وهذا هو أبعدمايمكن ان تأخذ بنا الاعتبارات التمائلية وحدها . وفيما يأتى التجمع 
من المعاد لات الزمنية التي ينبغي حلها بالنسبة لظاقات الاوربتالات الجزيئية : 


100 وعم ظح هيسرك | تيك 
0 - مم ك1 - ل وى مول 
ط_- عم ,وم 11 وم ,م11 وم ,هوا 
ممعم 11 - 8 :42 
جما ,ظييم 11 عم ,هيم 1 ع رهم لآ - قرم قرم أل 1 
20 تم|ا ,مد مم ,وى م5 0 وى ,قوم أل 
دم || ممم مم 000 مم ك1 مم رقبرم 
ل - مم ,عملا م 11 »دما و1 كتم || ر#مرم 
0 | مل 0 كه - قيم ,هيم 11 4 
2 حمل 411 عمط ,هيم 
ملا 000 حنم 1 


يوجد مجموع كلي من 21 عنصراً متميزاً في في المصفوفة ينبغي حسابها عوضاً عن 
6 - 16(/2 + 162) اذا لم تكن هناك تجزئة تماثلية . ومن الواضح أن ذلك يعمل 
على توفير وقت وجهد اكثر ‏ لكن حساب 21 عنصرا في الصفوقة يمكن ان يكون مع 
جداً اعتماداً على الدقة المطلوبة . 
تستخد م طرق تقريبية مخ-لفة لحساب عناصر المصفوفة . في احدى هذه الطرق » 
بعد تد اخيل الاوربتالات على الذرات غير المتآصرة مساوياً صفراً . وفي هذه الحالة ٠‏ يلغي 
ذلك اربعة من العناصر المتميزة للمصفوفة سوية » مثل : 
جك “قر اق ككي ئلا ا :عولط 4 


جل مي بإطدكث يل | :اءهانا "2 
4 “لاي بلصت تيلا أ 


| 4 
"2 


رحتى عند عدم جعل اي من عناصر المصفوفة مساوياً صفراً 2 تستخد م قواعد شبه 
اولية لحسابها . ومن هذه القواعد الشائعة التي يجب التحقق منها بطرق قصيرة » او 
تعرض لتطويرات مختلفة بسيطة : 
1. بعصو د كل عنص رمصفوفة قطري بصورة مباشرة . وكذلك علاقات 
عآه؟ ؛ بأخذ التداخل ؛وعدم اخذه بنظر الاعتبار » الى الطاقات الطيفية 
للاوربتالات الذرية المكونة ‏ .541 تحت الدرس . 
2 تجعل العناصراللاقطرية متناسبة مع التد اخل بطريقة واضحة . 
ويبين الشكل ( 8.11 ) مخطط مستوى الطاقة الاوربتالى لجزيئة 8782 اعتماداً 
على الحساب الذي يستخدم القاعد تين الاوليتين اللتين ذكرتا في اعلاه . ويعطي الملحق 
1 بعض التفصيلات لهذا الحساب . 
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شكل 8.17 مخطط مستوى الطاقة الاوربتائي لجزيئة 817 اعتماداً على حساب هوكيل الموسع البسيط ٠‏ المبين في 
.الللحق 1 . تعمل الالكترؤنات 24 الموجودة ( باهمال الكترونات 15 ) على مل الاوربتالات الجزيثية 

حتى اوربتال “36 . 
هوه" 


ينبغي ان نذكرهنا كلهمة اخيرة للتحذير. يتعامل النوع من الحسابات المعطى هنا مع 
اوربتالات الالكترون الواحد . ولايبين اي تفسيرايضاحي للتبادل الالكتروني اوالتنافرات 
بين الالكترونات اذ يسهم كلاهما بدرجة رئيسة في الطاقة الحقيقية الكلية للترتيب 
الالكتروني . ويعطى : حسب الطرق الاولية » سماح ضمني لهذه التأثيرات ؛: خصوصا ء 


بالطريقة التي يتم فيها اختيار القيم العددية لعناصر المصفوفة القطرية لملغاة . تعد هذه 
الطربقة بالتأكيد تقريبية نوعاً ما ولهذا لايمكن اخذ النتائج بشكل تفصيلي دقيق . 


7 العلاقة بين معالجات الاوربتال الجزيئي والتبهجين : 

بدون شلك يتبين للتلميذ الذي يتذكر الفقرات السابقة من هذا الفصل ان معالجات 
التهجين والاوربتال الجزيئي تكون مرتبطة بصورة مألوفة اعتمادها المشترك على تماثئل 
الجزيئة .والغرض من هذه الفقرة التعليق المباشرعلى العلاقة بينهما . تهبىء جزيكة د81 
توضيحا مناسبا لذ لك . 

لتأخذ بنظر الاعتباراواصر » ٠‏ اولاً . تؤكد طريقة التهجين على تكافؤ اواصر 8-5 
الثلاث وتعطي تعريفا واضحاً بأنها تحتوي على خاصية اوربتالات ى و5 للذرة المركزية » 
ولكنها لاتهي ع ابة طريقة مباشرة لحساب طاقة هذه الاواصر. تصف معالجة الاوربتال 
الجزيئي ضمنياً تد الات 8 من نوع ج الثلاثة بكونها متكافئة وتعين اشتراك 
اوريتالات 5 و 2 للذرة المركزية بنسبها الصحيحة » وهي » على اية حال ١‏ تهبيء طريقة 
مباشرة لحساب طاقة التداخل . 

نفكر في طريقة التهجين بثلاثة ازواج الكترونية مكونة التجمع المتكافيء » لاواصر 

6 المتمركزة ٠‏ ومع انه لم يذكر بعد » هناك ايضاً ثلاثة ازواج الكترونية اخرى تشغل 

اوربتالات © على ذرات الفلور حيث وجهت بعيداً عن ذرة البورون المركزية . ومن 
الطرق الواضحة والشائعة لتعبيين كيفية توزيع هذه الازواج الالكترونية الستة » بصورة 


اكثر دقة ؛ افتراض ان كل ذرة فلور تكون اوربتالات 57 المهجنة , احدها موجه 
باتجاه ذرة البورون والثاني بعيد عنها . يتد اخل كل من المهجنات الاولى مع واحد من 
اوربتالات م المهجنة لذرة البورون » ومن ثم يتمركز زوج من الالكترونات في منطقة 
التد اخل لتكوين آصرة م . ويحتوي كل من مهجنات «د الموجهة بعيداً عن ذرة 
البورون على زوج منفرد ) عتهم عذده1 من الالكترونات . 


١ك‎ 


وكما - 00 8.1 ٠‏ تعطي الاوريتاللاات ت خكيم 00 كام وأبم وى 
2كى رأكى ,“رمم ,شير ,8و0 ( ايأ التجمع نفسه من الاوربتالات المشروح في 
اعلاه 0 اواصر © المتمركزة والازواج المنفردة > المتمركزة ) 9 
الجزيئية 4 و "8٠يتضح‏ ان واحداً من الاوربتاللات الجزيئية ,4 و '/ ينآصر بقوة 
وتشغله الازواج الالكترونية الثلاثة . اذ يتطابق ذ لك مع الازواج الثلاثة من الالكترونات © 
التآصرية المتمركزة حسب صورة النهجين . توجد بعد ذ لك ثلاثة ازواج اكثر أواقل مسن 
الالكترونات غير التاصرية تشغل اوربتالات :4 و 2 التالية » اذ تتطابق هذه مع 
الازواج المنفردة حسب صورة التهجين . 


يبين التطابق الذي ذكر في اعلاه ان معالجات التهجين والاوربتال الجزيئي . على 
الرغم من اختلاف نقاط البدء فيها والطرق المتناقضة لتصورالياصر . ٠‏ تنتهي عادة بقول 
الشيء نفسه عن التاصر : ذلك تنقل المعلومات بطرق مختلفة . وقد تكون لكل منها 
فائدة في اغراض معينة . تعد طريقة التهجين بسيطة وتؤكد بصورة مباشرة على تكافؤ 
الاواصر . اما معالجة الاوربتال الجزيئي فانها اكثر مرونة وتهبىء ميكانيكية لاجراء 
الحسابات . 
نعود الآن الى تآصر * في د85 . يلاحظ بشأن طريقة الاوربتال الجزيئي ان 
تاصر 7 في المستوي مستحيلة عملياً . يكون اع من اوربتالات > في المستوي 
على ذرات الفلور . اوربتالات اتيم وتكرم و “كرما و 05آ54 التي تعود الى 
تمثيلات و و“ . لاتمتلك ذرة البورون اوربتال الغلاف التكافؤي ذي تماثل 25 ١‏ 
وتستطيع اوربتالات ,م و ٠ 2١‏ التي تمتلك تمائل د ٠‏ التد اخل مع اوربتالات , و 
2 في الفلور بصورة. افضل من تد اخلها مع اوربتاللات ,2 . ويساند نوع الحسابات 
الذي يؤدي الى الشكل 8.11 هذا اسع . تؤدي معالجة التهجين ٠‏ بالطبع 
الى النتيجة نفسها . بافتراض ان اوربتالات #رما,"ى .و رم تستخد م بصورة كاملة في 
تكوين مهجنات . ولايترك اي اوربتال في المستوي لتكوين اواصر + . ينبغي ان 
نزكد انه ليس من الضروري لأي من التقريبين استثناء تداخل + في المستوي كلياً » 
وبالأحرى . في كل حالة . يفترض ان يعين تاصر 04 قبل بلوغه الذروة . 
واخيراً ٠‏ نأتي الى تآصر » ل او خارج ا مستوي وموامعه ننه . افترض 
في طريقة آصرة التكافز لتهجين 2م, :كخطرة اول » بقاء اوريتال واحد . ”.م + على 
الذرة المركزية . يمتلك هذا الاوربتال امكانية متساوية إليد اخل مع اي واحد مسن 
اوربتالات "7 وينبغي تفسير صورة مهجن الريزونانس . يؤدي الريزونانس من بين 


1/0 التطبيقات الكيميائية 1 


البنيات المتكافئة الثلاث . كما هو مبين في ادناه ٠‏ ألى معدل يساوي ثلث آصرة م 


لكل زوج 8 
3 5 ع 
ا ا 01 
حر تأرو قير 
9 5 32 32 


توصل طريقة الاوربتال الجزيثي الى الاستنتاج نفسه بموجب الحقيقة في ان التجمع 
من اوربتال «مل .52م ,'”رم و53 ررتكون 54165 ذات تماثلات يونم . 
ونظ رالانعد ام وجود اوربتالات بالتمائل الاخيرعلى ذرة البورون . فان "2 فى و1مو 
بحد ذاتها ٠‏ زوج منحل غيرتاصري من الاوربتالات الجزيئية . يتداخل 5410 41 
مع اوربتال ".م . ذي تمائل ؛. لتكوين اوربتال جزيئي ارتباطي واحد من نوع 
جر واخر مضاد الارتباط . حيث تسهم فيها بصورة متساوية اوربتالات «7الثلاثة 
للفلور . 
وفي الختام . ين ينبغى ان ددكر نقطة مقارنة اخرى . يعد وصف الاوربتال الجزيئى 
لبنية حالة الاستقرار 0 في الجزيئة مكافتاً اساساً للوصف الذي تهيئة معالجة 
التكافز وتطبيق فرضية التهجين . وهو ليس افضل وصفياً وحين يكون الاهتمام بالاطياف 
او ظواهر اخرى تشتمل على حالات التهيج ٠‏ فان هناك . بصورة عامة . فائدة وصفية 
مميزة لطريقة الاوربتال الجزيئي لان نظرية آصرة التكافؤ لاتأخذ بوضوح اية اوربتالات 
فارغة . وهكذا . تستبعد جميع الحالات مضادة التاصر وبعض الحالات غير التاصرية 
في الغالب . من ناحية اخرى . تتعامل نظرية الاوربتال الجزيئي بوضوح مع الاوربتالات 
جميعها التي يمكن عملها من التجمع الاساس . فيما اذا كانت . تاصرية اوغير تاصرية 
اومضادة التاصر . مملوءة'اوفارغة . 
8 الاوربتالات الجزيئية لجزيئات ثماني ورباعي السطوح المنتظمين : 
00 او الايونات المعقدة ذات بنية ثمان ني السطوح . وى . او رباعي 
السطوح . . . اهمية خاصة لانها تحدث في الغالب ٠‏ خخاصة في كيمياء الفلزات 
الانتقالية 0 من ذلك لانها نماذج يمكن ان برجع لها العديد من الجزيئات 
والمعقدات ذات التمائل الواطيء . نقدم هنا بشكل ملخص التحليل التماثلي المؤزدي 
الى حساب الاوربتال الجزيئي لكل من هذه الحالات . والخطوات المتبعة هي الخمس 
نفسها المبينة في الفقرة 8.6 وا موضحة هناك لجزيئة و8 . يمثل التحقق من النتائج 
في كل مرحلة تمرينا مفيداً جداً للتلميذ . 
لاا 


ع4 ثمانى السطوح : 

الخطوة الاولى : نفترض ان للذرة المركزية ه, اوربتالات م .ى و#فى الغلاف 
التكافؤي وان لكل ذرة 8 اوربتالات 5 . 7 في غلافها التكافؤي . وعليه . يوجد 

33 اوربتالاً في التجمع الاساس : تسعة للذرة المركزية و26 للتجمع من ذرات 8 

الست المتكافئة . 

الخطوة الثانية : التماثل هو ,0 . تؤدي عمليات هذه المجموعة الى تقسيم اوربتالاات 
ذرة الليكاند الى ثلاثة تجمعات .. ويستعمل..الشكل. . 8.12 . ليجدد أرقام الذرات 
التجمع الاول :اوربتالات 5 الستة . 


التجمع الثالث : اوربتالات ,م وء2 الاثنا عشر. 
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شكل 8.12 النظام الاحدائي للجزيئة اوالايون المعقد 13م ثماني السطوج. 
الخطوة الثالثة : يعطي كل من التجمعات في اعلاه تمثيلاً يمكن اختزاله كالآتي 
التجمع الاوك : 3 + و ورك 1 :1 

التجمع الثاني : 2 + وك ل ورك ح م1 :2 
التجمع النالث “7 م7 س2 + و3 + ور ح ,1 :3 
امف 


الخطوة الرابعة : لايعد اشتقاق التجمع الكامل من و51 طفيفاً في هذه الحالة 

بسبب الانحلاللات وبسبب حقيقة انعدام وجود اي من المجاميع الثانوية الد ورانية النقية 
يعمل عل تختزيل اجتدية هذه الانحلالات الى تجمعات متميزة من المعقد » تمثيلات 
احادية البعد . على اية حال . تبين الدراسة البسيطة ان من الحماقة الانغماس في 
الاستنتاج الصعب باستعمال الكثيرمن الورق والاقلام وبالصبرلتكوين جميع 541.5 
الممكنة . اولا » ننظرمقد ماً الى الخطوة الخامسة ونلاحظ اي التمثيلات توسعها اوربتالات 
الغلاف التكافؤزي : لكون تداخلات وم ممكنة في هذه التمثيلات ولذلك فانها 
الوحيدة التي نحتاج الى معرفتها في معظم الاغراض . 

الخطوة الخامسة : يظهر البحث فى جدول خاصية ,0 بصورة مباشرة ان 
اوربتالات ‏ 52 . ك توسع التمثيلات كالآتي 

ور اى 

ل ديك مر مرك 
11 :7 درط م8 
و3 نيرك ديرك موك 


الخطوة الرابعة المنقحة : والآن نكون .1ىم؟ المفيدة فقط يمكن ان تتكون 
و1 ,, بصورة منسقة بواسطة عوامل الاسقاط وهي 


/ 
أرماعه “عرق (وة + ول + يؤة وف + يق + رف) يك - ورم 


وتتم الطريقة البسيطة الآن بدمج الاوريتالات الاسامنية لايكاند ء وذلك بأخحذ 
اوربتالات كل تجمع بصورة منفصلة » الى اوربتالات ‏ ,721 درل . ,72 اللازمة » 
وباللبحث 3 لجعلها متوافقة ٠‏ عن أساس واحد الى واحد 3 لاوربتاللاات الذرة المركزية 


التى تتد اخل معها . فمثلاً » يجب ان تتكون تجمعات 6 وهم و #من ون سيف ٠»‏ 
يف - يق ووث - #6 لتتوافق مع اوربتالات رم .مو .مء على التوالي » للذرة 
المكزية . وبالاستمرار في هذه الطريقة وجعل 58166 معدلة» نحصل على : 


لف 


نا 


1 
010 دف - وم حرم - و24 + و4إ2) 7/2 5 
/ )ول - وو ١يف‏ - رم)4 


5 


82 


1 
7 
9 ا 
بر أققلطء 212 (4 - ح ىعولا 
2 70 1 
1 
72 


0 


(“رم + ثيم + تيم + لرم)غ 
: 1 (كيم ل كيم د كيم + رمخ ) ح ريدلا 
84 (ثيم + ثيم لج ترم + ايم)4 

لقد أهمل 27,5416 الذي يتكون من اوربتالات 5 لان الحسابات تبين 
بصورة عامة ان اوربتالات 7 للذرة المركزية تتداخل معها بدرجة ضعيفة مقارنة 
بتداخلها مع وع1مة,,2 التكون من اوربتالات الليكاند من نوع م . 
يبين الشكل 8.13 مخطط الاوربتال الجزيئي التقرببي من النوع الاعتيادي . من 
الواضح ان التفاصيل تعتمد على الطاقات النسبية للاوربتالات الذرية المختلفة ؛ 
يفترض المخطط المبين علاقات نموذجية للذرة المركزية في السلسلة الانتقالية الاول 
فى حالة الاكسدة الاعتيادية ( اي 2+ أو3+ ) وذرات الليكاند الخفيفة مثل الفلور 
اوالاوكسجين . 


كلض 


نياك 121 6ةاناعع اما 00 هر 
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شكل 813 مخطط الاوربتال الجزيئى التقرببي لجزيئة أو الايون وم ثماني السطوح . اذ تمثل به ايونا ثثائيا او 
لامجب من السلسلةالأتقالية لول وتمثل 8 ذرات الفلوروالاركسجين اوالكلسور. 


,48 رباعية السطوح : 


الخطوة الاوللى : مرة اخرى . تستعمل الذرة الفلزية اوربتالات م ,د وني . 
وسنستعمل لذرات 8 اوربتالات 5 وممن نوع م واوربتالين من م على كل 
منها : لتعطي تجمعاً أساساً من 225 اوربتالاً . وتحدد هذه الاوربتالات كما هو مين 


في الشكل 8.14 


ينذا 


شكل 8.14 النظام الاحداني للجزيئة اوالايون المعقد +48 رباعي السطوح . بقع الموجه *: على كل ذرة 8 في 
مستوي يحتوي ايضاً على المحور 2 للذرة 4 ٠‏ 
الخطوة الثانية : تصنف عمليات المجموعة ,1 اوربتالات ذرة الليكاند الى التجمعات 
الآتية : 
التجمع الأول : اوربتالات 55 الأربعة . 
التجمع الثاني : اوربتالات 26 الاربعة . 
التجمع النالث : اوربتالاات 7 الثمانية 


الخطوة الثالثة : تكون التمنيلات المعطاة حب كل من هذه التجمعات كالآتي 
التجمع الأول والثاني و7 جيك دى] 
التجمع الثالث 75 +27 لاط دن 1 
الخطوة الرابعة : تكو” 341.65 كالاتي 
م ننه كيم ع رق عتع طلا ركد عملطع اه (يق ج رق ع رق ل ر4)ج ح للا 


0 

١‏ 0 : 1 + 0-0 ,دح أيم)4 
وك عاونا 

ترمو 5 (ثيرم + ثيم ح ترقت - ل 
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الخطوة الخامسة : تعود اوربتالات الغلاف التكافؤي للذرة المركزية الى التمنيلات الآتية 


رك :ى 
ط تعر وميك 


22 در‎ 2١ 72 
0 0 2 : 12 


يعطي الشكل ( 5 ) مخطط مستوى الطاقة المعتمد على القياسات النموذجية لأيون 
السلسلة الانتقالية الأولى * 7/17 وايونات 17© 
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شكل 8.15 مخطط مستوى الطاقة التقربي لجزيئة أو معقد +8 رباعي السطوح . اذ تمثل . ايونأ ثنائياً موجبا 
من السلسلة الانتقالية الاولى وتمثل 8 ذرات اوكسجين اوكلور . 
لف 


7 الاوربتالات الجزيئية للمركبات الساند ويشية الفلزية : 


ينطبق الاصطلاح « المركبات الساند ويشية الفلزية» ( 50001 11 
0م لمع )على المركبات من النوع 2/4 ,(,0,11) . مثل 16د ولواليع) و ع رلوتايه) ل 
حيث تقع الذرة الفلزية بين نظامين حلقيين متوازيين من الهيدروكاربونات الدائرية ٠‏ لكن 
الاصطلاح يستعمل بمعنى أوسع ليشمل . اضافة لذلك . جميع المركبات التي تحتوي 
فى الأقل على حلقة هيد روكاربونية دائرية واحدة - ,0,11 ٠‏ مثل لل ا وللوا .مالي . 

!به . ترتبط مع الذرة الفلزية بطريقة تقع فيها الذرة الفلزية على طول محورالتمائل ‏ - 
مرة للحلقة وهكذا ترتبط بصورة متكافئة بجميع ذرات الكاربون في الحلقة . 


وهكذا . اضافة الى الجزيئات ذات التمائل العالي المبينة في أعلاه يشير الاصطلاح ايضا 

الى مثل هذه المركبات احادية الحلقة مثل و(0 )رع قلي ,0ل الال تلو 

+ زوع )10 رلابك] و ملاوع ر(1156)»0 وأنظمة حلقية مزوجة مفل )©.116()©7]1+(١/‏ 
و هللو نامع )(, ززر) . ينبغي ان يلاحظ ايضا ان هناك مركبات . مقل ,10011 ي(و1!و©) 

لا تكون فيها الحلقات متوازية تماما . ومع ذلك يعتقد ان تآصر فلز- خلقة مايزال متمائلا 

حول محور التماثل لكل حلقة . ومن الضروري ان يأخذ التماثل في مثل هذه الحالاات 

المظاهر نفسها كما في الجزيئات الأكثر تماثلا ولكنه لايمكن بالطبع ان يعامل بالدرجة 

نفسها من الدقة بالنسبة للتمائل . 


.لابتناسب تماماً المركب الساند ويشي الفلزي مع الفرضية السابقة للجزيئة من نوع ,4.8 
لأن ذرات الليكاند تتداخل بقوة بعضها مع البعض الآخر اضافة الى تداخلها مع الذرة 
المركزية . من المفضل توسيع الشرح ليشمل هذه الجزيئات لأنها تهيبىء أمثلة واضحة ومهمة 
عن كيفية معاملة الوضعية التي تكون فيها الليكاندات في المعقد نوعيات متعددة الذرة مع 

تجمع داخلي من الاوربتالات الجزيئية يشوش بالتداخل مع الاوريتالات الذرية للذرة 
ا 


باستخدام الفيروسين ‏ عي (,1[ون) ,عمععمممع] ٠‏ يمكن توضيح 
الفرضيات الأساسية جميعاً لمعالجة الاوربتال انجزيتي للصنف 2 من الجزيئات . 


وحسب ذلك ؛ ستعامل اولةٌ الفيروسين بالتفصيل ومن ثم نبين باختصار تطبيق الطريقة عل 
حالات قليلة أخرى . 


و" 


: ) ١ مسعمعمه"‎  ( الفيروسين‎ 

ان الطريقة الأساسية تتم في بناء الاتحادات الخطية لجميع اوربتالات 75 للحلقتين 
من 1" اللتين تعودان الى التمثيلات غير المختزلة لمجموعة النقطة الجزيئية 056 . 
لتصنيف الاوربتالات في الغلاف التكافؤي للذرة الفلزية حسب تماثلها في مجموعة النقطة . 
ومن ثم دمج اوريتالات الفلز والحلقة الى اوربتالات جزيكية للجزيئة الكلية . ينتج الاختلااف 
المهم عما اجري سابقا في معالجة جزيئات ,413 من التداخل القوي فيما بين الجزيئات 
المختلفة المحيطة نفسها . وسبب ذلك . يفضل اول ايجاد الاوريتالات الجزيئية المحلية 
وطاقاتها ومن ثم صياغة تداخلات 8 ٠.١.‏ لم بدلالة الاوربتالاات الجزيئية المحلية المستحدثة 
لمجاميع ذرات الليكاند - في هذه الحالة . حلقات 115:© - بدلاً من بين .م, وكل ذرة 
منفردة من م ٠.‏ 

ولبناء الاتحادات الخطية المناسبة من اوربتالات 7*5 . يمكن استخدام النتائج التي 
حصلنا عليها لحلقة ,0,81 الاحادية . وقد تم بناء الاوريتالات الجزيئية لمذل هذه الحلقة 
بواسطة الاتحاد الخطي للاوربتالات الذرية وتحولت بصورة صحيحة بالدورانات التي تعود 
الى مجموعة ,© ( انظر : الجدول 7.1 ) . وهي تعود الى التماثل بر ٠‏ ,طم و22 . 
يترتب التجمع من اوريتالات 75 العشرة الذي تهيئه اثنتان من هذه الحلقات كدا هي 
عليه في جزيئة الفيروسين التي توسع التمنيلات الآتية من ,و2 : 

»5 و25 م25 1 56,2 20و26 266 ك8 | يوه 
2 006000 0 0 0ه 10 1 
ووظ + ووظ ع ورظ دورط + ررك + ورك حت '1آ 
وهكذا . بيلاحظ اننا نحتاج في النظام المتكون من حلقتين الى اوربتالين من بر واحد 

متمائل والآخر مضاد التماثل للانقلاب في المركز . واوربتالين من نوع ,2 واحد متمائل 
والآخر مضاد التمائل ٠‏ وأخيراً ٠‏ اوربتالين من يع أحد هما متمائل والآخر مضاد التمائل 


من الواضح ان فرق الطاقة بين روتومرات ‏ 5]ع2000 لع7عوعةا 5‏ (,و2) زر لعومناء (ووط) 
للفيروسين قليل جد اقل او يساوي كيلو سعرة واحدة لكل مول) . مع أحتمال كون الاخير اكثر استقراراً .( انظر : 
[(1966) 470 ,5 ,و0 .اءرمنبهو07 .ل ,لمواهدط .له لمة صطه8 .>1 .15 .كء] 


57 التمائلان مناسبين بصورة متساوية لشرح التاصر. ونظراً لون جميع المصادر استخد مت 2 . نأخذ الاختيار 
نفسه هنا . 


خض 


للانقلاب فى المركز. ومن السهولة كتابة العلاقات هذه الاوريتالات باجراء الاتحادات 
المناسبة للاوربتالات الموجودة بالفعل للحلقات الاحادية . في عمل ذلك . سنشير الى 
الحلقات والاوربتالات كما هومبين في الشكل ( 8.16 ) . ومن المهم جداً هنا ملاحظة انه 
تم اختيار اتجاهات اوربتالات 7م بحبث تشير جميع فصوصها الموجبة باتجاه الذرة 
الفلزية . وهكذا . يكون المحور 2+ للحلقة-الأولى بالاتجاه المعاكس للمحور -+ للحلقة 
الثانية . 

وبالاشارة الى جدول خاصية ,2 . يلاحظ ان اوربتال ,,#4 يجب ان يكون 
متماثلا للانقلااب في مركز التمائل . وبحقق هذا المطلب بالاتحاد الآتى لاوربتالات 1 فى 


الحلقتين . ا 


[(4)دلا + (4)د طاو ح (وررمال 


7 
اذا استخدمت الرموز السفلية ١‏ و2 لتشيرالى الحلقتين . يمكن ان يلاحظ بسهولة ايضا ان 
الدالة التي تم الحصول عليها (,,4)/ تحقق جميع متطلبات التمائلات الأخرى . 
وللحصول على اوربتال مضاد التمائل للانقلاب في النظام المتكون من حلقتين نأخذ الاتحاد 
ل 7005000005577 
1:8 

مرة أخرى ٠‏ يبين الاختبار البسيط ان هذا الاوربتال . (,رم)سن . بحقة 
متطلبات التمائل للتمثيل ,4 . 


لذ 5108 


شكل 6 مخطط ببين اوربتالات 7 على الحلقتين المستعملة لبناء الاوربتالات الجزيئية لجزيئة 
: (الاصع له ضعمه0إعلزء)ولط 


نضا 


تستخد م الطريقة خفسها تماما لاوربتالات ,2 و و . وباختبار الاتحادات القياسية 
من اوربتالات ,5 و2 للحلقات الأحادية للحصول على دوال متمائلة ومضادة التمائل 


بالنسبة للانقلاب . وخاصة : 
1 


(6رقل ملا + (0ر) لزاه - (#ورع| 
,)ول + (ط رار رع 1 - (طو رقنا ا 
دلا - (م قر ٍِ - (ممرع)ن | 
[(ط ركوب - (ط قر ل ص - (طى رظان ا 
07 يول + ( قمر ر] 7 - (هروق)ن | 
50 وقول + (ط وتلا لع ٍَ - (طور)نا 


: 1 
[(ه م2) يل - (ه قر ا] 72 ح (دءروتل) لا 
' : 
[( )يل - (طوظ)ر /] 7 - (طرو)بلا 
لذرة الحديد الفلزية . تمثل اوربتالات 34 الخمسة واوربتال .4 واوريتالات م4 الثلاثة 
اوريتالات الغلاف التكافؤزي . يمكن التحقق من المميزات التحولية هذه الاوربتالات 
في الحال بالبحث في جدول خاصية ,و2 . والعائج كالاتي : 
34 ركه :ورك 
(ير34 ,م34) :ورظ 
(ري34 بو )34‏ نوو 
رمش تسوك 
(رمة برمة) رط 
وهكذ! . يوجد كليا تسعة عشر اوربتالات بضمنها الانحلالات » ولكن ببسب 
مميزاتها التمائلية . كما هومبين في الفقرة 1 ١‏ ليس من الضروري حل المحددة 
الزمنية و > و1 . وبدلاً من ذلك » نحصل على المحددات الصغيرة الآتية : 
واحدة 3< 3 للاوربتالاتالجزيئية 2 ولك . 


لمكم 


اثنتان 2 * 2 للاوربتالات الجزيئية ,, ( لهما الجذ ور نفسها ) 
اثنتان 2 * 2 للاوربتالات الجزيئية ود ( لهما الجذور نفسها ) 
واحدة 2 < 2للاوربتالات الجزيئية ,وك . 
اثنتان2 > 2 للاوريتالاات الجزيئية ,5 ١‏ لهما الجذ ور نفسها ) . 


تعد اوربتالات ,د الجزيئية على الحلقة هي نفسها اوريتاللات سد الجزيئية 
للجزيئة الكلية لانه لاتوجد اوربتالات فلزية من نوع ,رك لتتداخل معها . 


تختزل المسألة الان الى مسألة تعيين عناصر المصفوفة . 


سوف لانشرح تفاصيل هذه الطريقة . لان القائمة في الملحق ع1 تبين العديد من 
من هذه الحسابات. يبين الشكل 8.17 مخطط مستوى الطاقة للفيروسين الناتنج 
بأحدى هذه الطرق . 
لقد عينا سابقاً طاقات اوربتالات الحلقة بنسبة بعضها الى البعض الاخر حسب 
تقريب هركيل بوحدات / (جدول 7.1 ) : وكما هو موضح في الملحق 17 . 
نختار هنا القيمة « الطيفية ٠‏ من / كيلو سعرة / مول . للاستخد ام في بناء مخطط 
مستوى الطاقة . والابعدمن ذلك . مادامت الحلقات منفصلة بمقدار 4 انكستروم في 
الجزيئة . فالافتراض المعقول واضح في انه لايوجد تد اخل مباشر ذ واهمية بينها , وهكذ | . 
تؤخذ اوربتالات و و»ذات التماثل الدوراني نفسه على ان لها الطاقة نفسها 
وبلاحظ ان هناك تسعة اوربتالات تاصرية . اكثر اواقل ٠‏ تلك التي تمتلني 
بالالكترونات الثمانية عشرالناتجة في انظمة 7 للحلقات وفي اوربتالات الغلااف 0 
للذرات الفلزية .يتغيرالترتيب المضبوط للمستويات في بعض النواحي اعتماداً على الطرق 
الحسابية والتقريبات المستعملة في تعيين عناصر المصفوفة .للمركبات 1و 11او0) 
الاخرى : يمكن الحصول على مخططات مستوى الطاقة التي لها المظاهر الوصفية نفسها , 
لكن الترتيب النسبي للاوربتالات الجزيئية التآصرية الاقل استقراراً يكون معرضاً لتغير 
بسبب التغير لكل من الطاقات النسبية لاوربتالات الفلز واللكا ند والقدرات النسبية لطاقات 
التد اخل المختلفة . نتيجة لذ لك ٠‏ يجب الحذ ر عند محاولة التعيين من المخطط المببى 
بصورة خاصة مركب 806ر(0:11©) البنية الالكترونية لمركب اخر يحتوي على 


4 


ممما عقابعع اهما ينا 
ذاةطه0 5اة)اطره 5ا1لط 0 


بر 


1 م2 : 
در 


1 


ل 5 


شكل 7 مخطط مستوى الطاقة للفيروسين . طاقات الاوربتال الجزيئي هي الطاقات المحسويقمن قبل 540701010ناط5 
و 101/2:1183 باستخدام طريقة المجال الذذداتي عتسلععمهم ل1ع5 الع اوتوممء ل اعد 
تعد مواقع اوربتالات الحلقة وذرة الحد يد تقريبية . 


لف 


ثناني بسرين كروم 2 عط دن طن م نتم دارو داة 1 ( * 


اذا افترض ان هذه الجزيئة تتكون من حلقتي بنزين موضوعتين على كل جهة مسن 
ذرة الكروم بحيث يكون مستواهما متوازيين ومحاور 0 على استقامة واحدة . وقد 
يكون التمائل الجزيئي ,,2 و7 معتمداً على كون الحلقات 2 لع]عع5)08 او 
لوومناء .تبين دراسة الاشعة السينية للمركب التبلور ان ذرة الكروم تقع في 
مركز الانقلاب بحيث تكون . في الحالة البلورية في الاقل . مجموعة النقطة الجزيئية 
. وهناك اثبات من اطياف الاشعة تحت الحمراء واطياف رامان في كون امتلاك 
الجزيئة تمائل ,م2 في المحلول . 
وبافتراض تماثل ,8 يمكن بسهولة تطوير نظام تاصر الاوربتال الجزيئي بصورة 
مشابهة لما هومبين فى اعلاه للفيروسين .مرة اخرى . نبدا باوربتالاتج . 040-110©آ 
للحلقة الاحادية ومن ثم دمجها للحصول على الاوربتالات التمائلية المناسبة للجزيفة 
الكلية .وبأستخد ام اوربتالات 7 الائني عشر, للكاربون قاعدة لتمثيل مجموعة .,0 . 
وتحويل ذلك الى التمثيلات غير المختزلة . نجد ان الاوريتالات التمائلية يجب ان تعود 
الى التمثيلات غير المختزلة الاتية : 
د وو مسلط مورظ مسر مرو موك ١ورك‏ 
وبد مج اوربتالاات ب ,8 ,م . د للحلقات الاحادية الى اتحادات تماثلية ومضادة 
التمائل بالنسبة للانقلاب . نحصل بسهولة على علاقات الاوربتالات التمائلية ذات 
الانواع المطلوبة والطاقات النسبية لهذه الاوربتالات التمائلية بوحدات / ( مرة اخرى 
باستخد ام القيمة الطيفية ) هي الطاقات نفسها التي تم حسابها للبنزين ( الفقرة 3 
نجد للذرة الفلزية من جد ول الخاصية لمجموعة ,,.2 ان اوربتالات الغلاف التكافؤزي 
تعود الى التمثيلات غير المختزلة كالااتي : 
ا ل 
(يرك .ي )4‏ : 
(تردعية ورء4) :وو 
وم نروك 


زر م 7 


يبين الشكل 8+ مخطط مستوى الطاقة لثنائي بنزين كروم ٠.‏ أذ يلاحظ 
كيفية كان مخطط الاوربتال الجزيتي هذا مع مخطط الفيروسين . وليس ذلك مدهشا 
من وجهة نظر ان الاختلااف الوصفي بين النظامين يبدو في وجود اوربتالاات عالية الطاؤوته- 


وى 


ذات تمائل 8 في البنزين . حيث لاتشترك في تداخلات حلقة - فلزلان الفلر 
لايمتلك اوربتالات الغلاف التكافؤي بتمائل م . 


2 


61 ع1 © 


ناه 6 ١‏ ع1 4 


6 
نتمم عط 6 قاناععاه/ا عماه 
تك يك 5اة]نطه 5ة)نطرهة 


شكل 8.18 مخطط مستوى الطاقة لثنائي بتزين كروم .. تعد مواقع اوربتالات الحلقة والكروم في هذ ا المخطط تقريبيه . 


يففا 


سايكاوبنتاد انييل منغنيز ثلاثي الكاربونيل : 
اوناع م1 عمع تمع جم انيد ل متدرعمهاع ون 
تهيبىء هذه الجزيئة مثالا مهما من النوع الذي يكون فيه التماثل الجزيئي الكلي او 
الحقيقي واطثاً جداً لكن التآصر في قسم من الجزيثةقد يعامل » وصفيا على الاقل » 
بد لالة التماثلات الموضعية العالية نسبياً .في هذه الحالة » قد يؤخذ القسم صا( 11و ) 
من الجزيئة بأعتباره متملكاً تماثل ,.0 ويؤخذ القسم (2)0 بكونه متملكاً 
تمائل .و6 “© علماً بان الجزيئة الكلية لايمكن ان تأخذ اكثرمن تمائثل ,0 . ويحدث 
ذلك تترتبين معينين من حلقة :0611 نسبة الى مجموعة << ,(210)©00 


وفي معاملة التاصر في «11,(01,©) و ,(317)00 بصورة منفصلة . كل واحد 
بد لالة تماثله الموضعي النموذ جي » يفترض » 0 "عادر » ان الانحلالات 
المسموحة في تمائل ,و0 لاتنفصم الى حد كبير بوجود تمائل ,و0 في القسم الاخر 
من الجزيئة وبالعكس . وبسبب اشكال اوربتالات # الخاصة من المحتمل ان يككون لمثل 
هذه الفرضية بعض الصحة في هذه الحالة . ولكن لايؤخذ ذلك على انه صحيح دائما . 
يبين الشكل ر 8.19 ) رسماً تخطيطياً لمستوى طاقة الجزئية 
(0,1(31)20) 2 > اذتبين في المركزاوربتالات الغلا التكافؤي للمنغنيز» 
روا ص امار الم ال © وعسلى جهة اليسار 
مع تماثلاتها فسي و0 1 والى جهة اليسار القصسوى توجد اوربتالات 72 الجزيئية 
لحلقة .00,11 »2 معنونة صع تمائلاتها في و0 ومع طاقة اوربتالاات 
:4 موضوعة على المستوى نفسه تقريباً مثل اوربتالات 4 للمنغنيز. وتبين على جهة 
اليمين القصوى مستويات طاقة اوربتالات 0 حابن الكاربونيل الغلاثة مع رموزالتمائل 
المتناسبة مع 2 


يتم الحصول على هذه الرموز بأخذ تجمع اوربتالات © الثلاثة على ذرات الكاربون 
قاعدة لتمثيل مجموعة .© وتفكيك التمثيل الى التمثيلات غير المختزلة المكونة له . 
وقد افترض ان طاقة هذه الاوربتالات التمائلية المشتقة من اوربتالات © في الكاربون هي 
نفسها تقريباً مثل طاقة اوربتالات + في ,1ر© . لم يعط اي تفسير لتداخل الفلزمع 
اوربتالات < لمجاميع الكاربونيل » اذ يمكن اجراء ذ للك بايجاد التمثيلات الموسعة بواسطة 
ستة من اوربتالاات » ومن ثم السماح لها بالتد اخل مع اوربتاللات الفلزمن ن انواع التماثل 


م/14 التطبيقات الكيميائية : ا 


ومع انه يؤكد من الترددات التذبذبية لمجاميع الككاربونيل في هذه الجزيئة على أهمية 
تداخيالات 78-2 من نوع 2# فقد اخترنا همالها هنا 2 لأنه يمكن تعيينها بصورة 
اولية لأن شمولها في مخطط مستوى الطاقة يجعله محدوداً 


نا 


| 


و(00) ثانا 1و0 


شكل و1 ع رسم تخطيطي لمستوى طاقة الاوربتال الجزيئي في ي(511(1/15)00©) : 


والتبربر الوحيد لرزسم مخطط كلي مثل هذا الشكل كونه مساعداً في الحسابات » 
اذ يسهل المخطط ملاحظة كيفية تداخل اوربتالات المكونات المختلفة في الجزيئة لأعطاء 
تجمع مقنع من الاوربتالات الجزيئية ب قائمة من هذه 
المكونات . فثلاً » ان اشكال اوربتالات . للفلز» .4 و ٠‏ يمكنها التداخل مع 


اوربتالات © للحلقة ويجب ان يكون هذا التداخل اساسيا وهذا يظهر المخطط تداخلا 
كبيراً لهذه الاوزبتالات . ومن ناحية أخرى » لاتكون اوربتالات © الفلزية موجهة بقوة في 
اتجاه اوربتالات © للحلقة والاختلاف بالطاقة يكون أكبر» اول » ولهذا يتوقع تداخيلا 
ضعيفاً جداً » كما بين"ذلك . . 


يمف 


مركبات البيوتادايين الحلقى الساندويشية : 


ممص دمن) «أعامتمسه 5 ممعت عقسس امام ون 


كما بينا سابقا ( الجدول 17 ) ء يمتلك البيوتادايين الحلقى ذو الحلقة المربعة 
الكترونين مزدوجين يشغلان اوربتالات ‏ وليست هناك محصلة طاقة استقرار غير متمركزة . 
هذا فان ,لاون لايوجد على شكل جزيئة متميزة بهذا التناسق الهتدسي . على اية حال » 
قد ينتج عن امكانية التداخل بين اوربتالات لمربع ,© واوربتاللات 82 للذرة الفلزية 
استقرار الترتيب المربعي بتكوين آصرة .0,11-]7 غير متمركزة قوبة » وقد استنتج النظربون 
ذلك في سنة *.1956 . وقد أفتْرض جزء من هذه الفكرة قبل حدوث ذروة تداخللات 
جرع في استقرار أواصر رجزي26-0 . 


ومنذ سئة 1956 تم تحضير عدد من معقدات البيوتادايين الحلقي المفترضة » وعدد 
منها » مثل ر(11:050)©0©) و ر[وك ,هلان عمبين في الشكل 
٠» 0‏ فقد وضح من إذرامات الاشعة السينية أنها حقيقية ذات تماثل 2 ,© 
الموضعي في الاقسام (71)80 * من الجزيئات . 


ان 
١‏ 0 

و | 9 - سس 

رص 60 ١‏ 
0600 /1 060 صسلده 

0 
0 216 98 21 
ان 3 2 


رم ( 


شكل 8220 (م)بنية رباعيه مثيل بيوتاد ايين الحلقي ثنائي نيكل (11) كلوريد الدايمرو (8) بنية رباعي فنيسل 
بيوتاد ايين الحلقي ثتائي حديد ثلاثي كاربونيل . ص م 


.(1956) 9 ...50 .0767 .آل رأو018 .8 .مآ 20ج قمطأقع111-أعناودمآ .0 .11 * 


نيف 


وفي حالة مركب النيكل ٠‏ ترتبط كل ذرة نيكل مع ذرتي كلور حيث تربطان ذرتي 

النيكل جسرياً وكذلك مع ذرة أخرى غير جسرية . تكون ذرات الكلور الثلاث هذه 

ترتيبا مثلثيا تقريبا وبمكن تصور البنية بالتفكير في ذرة النيكل على أنها تأخذ شكل 

ْ الساندويش بين مستويات متوازية من حلقة ,© ومثلث © » وتمتلك الحلقة والمنلث 

محاور رباعية وثلاثية المرة على استقامة واحدة. تمر خلال ذرة النيكل . وبصورة متشابهة » 

في مركب الحديد » يكون الجزء ,(7)00 تقريبا في الأقل على شكل هرم مثلني مع_محوره 
ثلائي المرة على استقامة واحدة مع المحوررباعي المرة لحلقة البيوتادابين الحلقي . 


وهكذا كما في جزيئة ,(0,11:(215)00) » لايوجد محاور تمائلية حقيقية في هذه 
الجزيئات » ولكن ٠‏ تقريبا » يمكن التفكير بدلالة التماثل الموضعي للقسمين . في الشكل 
( 8.21 ) تظهرفي المركز اوربتالات الذرة الفلزية المعطى تمائلها على جهة اليمين في رم 
ويوجد على اليسارتمائلها في ,ح.. ويلاحظ ان الاوريتالات الفلزية متوفرة لتكوين أواصر م 

مع ذرات الكلور الثللاث اومع مجاميع الكاربونيل » وتتزك اوريتالاات + التي يمكن ان 
0 مع اوربتالات © لحلقة البيوتادايين الحلقي لتعطي تآصر فلز-حلقة ولا ترك 
الكترونات غير مشتركة . 
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شكل دم رسم مخطط مستوى الطاقة للتاصرمع ذرة نيكل واحدة في المركب الدايمر ج[ ج101 لظ مرح ج81©)] 


لف 


تمارين 


1 لتأخذ جزيئة ,48 ذات بنية الموشور المثلثي . اذا كانت اوربتالات م, و 4 
0 متوفرة على الذرة م » ما مخطط التهجين الممكن لأواصر ء وأواصر © ؟. 
8٠أي‏ من اوربتالات 7 ,5 4 للذرة المركزية يمكن استعماله لتكوين اوربتاللات 
مهجنة من نوع > في النوعية ,8ه التي تمتلك بنية معكوس الموشور المربع 
لم اضة 500216 

3ه اشرح التحليل الوصفي المتوقع في (00) ,يت » اذان رلغيه يمثل 
ثلاني مثلئين ميثان » 0112(10) أ مع تماثل ذاتى ثلائى المرة . 

4 «التحليل التمائلي اللازم لوضع المعادلة الزمنية المجزأة. لحساب الاوريتال 
الجزيئي على الجزيئات او المعقدات الآتية : 

وه , -تيل0غ5 ؛ -تول0ريعج 


يشفا 


الفصل التاسع 


نظرية المجال الليكاند ي ( معطا" 11610 لسدون1 ) 


[.9ملاحظة تمهيدية : 


للاختصار يعطى هذا الفصل ببساطة عنواناً بشكل نظرية المجال الليكاندي . وعلى 
اية حال : يعد العديد من القواعد التى سنطورها جزءاً من نظرية المجال البلسوري 
2 لاتمعط لاعة لواوه 2 ) ونظرية الاوربتال الجزيئي لمعقد ات 00 
الانتقالية كما هي عليه في نظرية المجال الليكاندي . وفي الحقيقة » تكون العلاقة 
النظريات الثلاث قريبة جد ٠‏ ولذ لك من المفيد البد عباعطاء نبذة ال 
طبيعة هذه النظريات . 


يعود بدء النظريات الثلاث الى سنة 1929 حين نشرهانربيث ( 8606 ومد2 ) 

بحثه الكلاسيكي المعنون انفصام الحدود في البلورات ( هذ كسمه ,ه عمنغنامد “ 
.ولة 05 )* . وفى الحقيقة » هناك قسمان كاملان منفصلان لبحث بيث : 
يهتم الاول بالنتائج الوصفية لتماثل المجاميع المحيطة بالايون الموجب في الشبكة البلورية 
6منانها 1ر22 ). بصورة عامة » بين بيث في هذا القسم ان الحالات الناتجة 
عن الترتيب الالكتروني المعين للايون التي تكون منحلة حين يكون الايون حراً مسن 
التأثيرات المشوشة يجب ان تتجزأ الى اثنتين اواكثرمن الحالات غير المتكافئة عند ادخال 
الايون في الشبكة . وقد ين كيف يمكن استخد ام طرق لقلرية المجموعة لايجاد الحالات 
التي تنتج عند ادخال ايون لاي ترتر تيب الكتروني معيسن في محيط بلوري ذي تماثئل 

محدد . 


(1929) 133-206 ,3 بعاتسبر[ط .امك رعطاء8 .21 + 
تتوفر الترجمة الانكليزية لهدا البحث في : 
1 .ل عائةه لا ه721 رأعع 3 17 .للا 227 ,.عصا ركعدلمم عاص مدعنا كاصة) أباقصمت جرهئ1 


امنا 


يصف القسم الثاني من بحث بيث الطريقة التي يمكن بواسطتها حساب سعسة 
الانفصامات في حالات الايون الحر بافتراض ان تأثير المجاميع المحيطة على هذه 
الانفصامات يحد شعن قوى الكتروستاتيكية نقية . تفضي هذه الفرضية الى ان جميع 
التد اخعلات بين الايون والمجاميع المحيطة به تد اخلات الكتروستاتيكية بين شحنات نقطة 


( ومعموطه اهدصر ) هي المظهر المحدد لنظرية المجال البلوري . وينتج عن ذلك 


ان معاملة جميع الالكترونات في اوربتالات الايون الفلزي للايون الحرتبقى فى 
اورينالات 100 اوربتالات الايون الفلري 

لقد اشارقان فليلك ١‏ 1م716 77 ) اولا الى ان الجزء التماثلى لتقريب بيث يبقى 
صحيحاً اذا تغيّر الجزء الحسابي من التقريب الالكتروستاتبكي النقي الى آخر يقبل 
بوجود بعض التآصر الكيمياويبين الايون الفلزي ومجاوراته . واذا فعلنا ذلك » فان 
الاوريتالات التي يجب اذنتعامل معها لاتبقى بعد ذ لك اوربتالات فلزية نقية لكنها تكون 
جزئياً اوربتالاات فلزية . يعني هذاء انه لايمكن كتابة علاقات الطاقة البسيطة نفسها بعد 
ذلك » لان الاوربتالاات المشتركة لاتبقى بسيطة . وعملياً » اذا كان تداخل اواصرفلر- 
ليكاند قليلاً نسبياً فان الطاقات المعطاة بالمعاد لات متطابقة بالشكل مع المعاد لات المشتقة 
من نظرية المجال البلوري . تسمى نظرية المجال البلوري المحسنة هذه التي تقبل بوجود 
بعض التد اخل التساهمي اضافة الى التدداخل الالكتروستاتيكي بين الايون ومجاوراته 
بنظرية المجال الليكاندي . 

اشارثان فليك ايضا ان انه حتى في الحالة التي يكون فيها التآصر التساهمي عالياً 
[ كما في ي(111)©0 او [-ثم(2ح)م2 ]ء تلك التي تفضل معاملتها باستخد ام 
نظرية الاوربتال الجزيئي تبقى المميزات التمائلية والمتطلبات نفسها تماماً كما هي لنموذج 
المجال البلوري. ونموذج |المجال الليكاندي . 


اما الحصول على فهم جيد لاي من هذه النظريات » فان الاعتبارات التمائلية نفسها 
تصبح ضرورية كبداية لها . 
2 البنيات الالكترونية للذرات والايونات الحرة : 


نحاول في هذا الفصل بيان الطريقة التي يستنتج بواسطتها تمائل المجاميع الكيمياوية 
المحيطة بالايون وتأثير هذا المحيط على مستويات طاقيه وفي نظريتير المجال البلوري 
والمجال الليكاندي نرغب في الغالب؛ الي تقريران تأثير المحيط يشكل تشويشاً بسيطاً لحالات 
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الايون الحر . ولفائدة القارىء غير المطلع على المظاهر العامة لبنيات الايونات والذرات ى 
الالكترونية . يعطى هذا الموضوع بصورة مختصرة في هذه الفقرة . 


الدوال الموجية واعداد الكم للالكترون المنفرد : 
يمكن كتابة الدالة الموجية 9 للالكترون المفرد في ذرة الهيد روجين : مفلاً » بشكل 
ناتج لاربعة عوامل » ؛ هي الدالة نصف القطرية ( ممتأعصية لدتلة ‏ : رمه 
التي تعتمد على المسافة نصف القعقرية م عن النواة . ودالتان زاويتانت  ©)0(‏ و(2)04 
تعتمد ان على الزاوية 6 والزاوية © (شكل 81 )»2 0 11 امه 
» التى لاتعتمد على الاحد اثيات الفراغية « , 6 , 4 . وهكذا ١‏ نكتب : 


(9.2-1) ول ٠‏ (4)ة 80٠١ 9)0( ١‏ > الا 
لهذه الدالة الموجية الكلية ولكل من عواملها اعتماد الحدود على بعض الكميات 
المسماة اعداد الكم 0 22010 ةنا 24 التي يوجد منها اربعة : 

ريا 0 


يأخذ عدد الكم الاساس جميع القيم الصحيحة من 1 الى مالانهاية وهو 
يعين طبيعة الجزء نصف القطري 00م - من الدالة الموجية وحدها . 


بحدث عدد الكم | في العامل (0)© من الدالة الموجية » ويمكن التفكيوبه 
بانه يمثل العزم الزاوي للالكترون » بوحدات 227 بسبب حركته الاوربتالية » 
وسيسمى عد دكم العزم الاوربتالي ”. 
وقد يأخذ جميع القيم 1 -# ,... ,2 ,1 ,0 ؛ اذ تمثل ” عدد الكم 
الاساس . وهكذ! » توجد في الغلااف الاين الاول دوال موجية تأخذ0 - / , وتوجد 
في الغلاف الثاني دوال موجية تأخذ فيها 0 -1 صفرو 1 » وهكذا . ولاسباب تاريخية)؛ 
تعطى الرموز الحرفية للاوربتالات حسب قيمة / كما هومبين في النسق الاي : 


الرمز الخرقى :.. 6 5 4 3 2 1 0-/ 
1 0 ام # في كر © تر ى 


واذا مضينا في اخجل المنظر الكلاسيكي الالكترون على شكل جسيمة مشحونة متميزة 
له عزم زاوي يعود الى حركته الاوربتالية » وجب الاستنتاج ايضاً انه بسبب شحتته يتولد 


. للدقةء لايعد (2//)/ العزم الزاوي الاوربتائي الكلي وانها ‏ (,1()//2 )1لا ٠‏ بيد اننا لن نعنى بهذم 


لكين 


عن حركته الاوربتالية مردوج قطبي. مغناطيسي )2 ع1ومتل عتأعمعهم ‏ ) .يكون ' 
اموجه الممثل لهذا المزدوج القطبي المغناطيسي على استقامة واحدة مع الموجه المشل 
لعزمه الزاوي ( كلاهما عموديان على مستوىٍ المدار) » وتتناسب قيمة هذا المزردوج القطبي 
المغناطيسي الاوربتالي ع تناسباً مباشراً مع العزم الزاوي . 


يحدث عدد الكم ,,ر في كل من القسمين (0)© (4)© من الدالة 
الموجية » وهويشير الى انحراف مستوي الحركة الأوربتالية بالنسبة للاتجاه المرجع .ويمكن 

ان ياخذ جميع القيم الصحيحة من / الى/-١‏ و1 + 2 من القيم كما يمكن توضيح 
علاقته مع انحراف المستوي الاوربتالي الى حد بعيد : كالاتي اذأكان المستوي عموديا 
على الاتجاه المرجع . فان طول مسقط الموجه الذي يمفل / على الخط المرجع يساوي 
عد ديا الى / .وتحدث زاوبة الانحراف الكبيرة التالية التي يسمح بها ميكانيك الكم 
بحيث يكون طول المسقط مساويا 1 -/ والاخرى بحيث يكون طول المسقظ مساويا 
2 -/: وهكذا » حتى الوصول الى القيمة 7- .وببساطة  ٠‏ يمثل عدد الكم طول 
المسقط / على الخط المرجع .وتوضح الوضعية للحالة حين 2 , في المخطط في ادناه . 


لقيمة ” المعينة و/ - صفر هناك اوربتال واحد ممكن ١‏ وخاصة الاوريعال حين 0‏ ي, 

صفز وهكذا ؛ بواجد اورتبال 5 واحدلكل غلافكم اساس . ولقيمة * المعينة 1 - / 
هناك ثلاث كيم ممكنة من 2# لذ لك يمتلك كل غلاف اساس ثلاثة اورهنالات مختلفة 
من م . وبصورة متشابهة يتكون اوربتال 7 من خمسة تجمعات واوريتالات /ر من سبعة 
تجمعات ٠‏ وهكذا . تكون طاقة الاوربتال في غياب القوة الخازجية غير المعتمدة على 
قيمة 7 . ولذدلك ٠»‏ يكون لجميع اوربتالات م« الغلاثة ولجميع اوربتالاات 74 الخمسة 
وغيرها » الطاقة نفسها . 
ذفن 


يمثل عدوم 0 الالكتروثني 5 العدد الذيٍ تعتمد عليه ./ا » وقد يأخيذ القيم 
4+ او4- . ويمكن تفسيره كلا سبكياً بشكل قياس العزم الزاوي البرمي 
للالكترون . اي انه 0 العزم الزاوي الذي يعود الى دوران الالكترون حول محوره . 
يمكن التفكير بالالكترون الذي يمتلك بخد ذاته عزما زاويا برمياً مساوياً *(1)//27 
ومن اعتبار ان ذلك يمكن ان يترتب بالنسبة للاتجاه المرجع بحيث ينتج مكونات 
من 1+ , 4- على طول الاتجاه المرجع . مرة اخرى . على اية حال . في اطار هذه 
الصورة الكلاسيكية . يجب أن نتوقع ايضاً انه عند تدوير جسم مشحون ينتج مزدوج 
قطبي مغنا طيسي ٠.‏ وهككذا . يصاحب كل الكترون مزدوجا قطبياً مغناطيسياً برميا 
:ا . يعتمد اتجاهه على 5 . 
ومع ان اعداد الكم الاربعة هذه تكون دائماً كافية لتعيين حالة الالكترون "كلياً . 
هناك عددكم آخر. ل . يعد مفيداً في تفسير طاقة الحالة .. تعطى 7 . بوحدات 
7 العزم الزاوي الكلي للالكترون . وهو مجموع موجه للعزم الزاوي الاوربتالي 
والعزم البرمي . يتطلب ميكانيك الكم امكانية جعل مجموع الموجة بطرق معينة . قد 
تكون قيمةر 4-ب/ او+ 7 الحد الآن ء كما اعتبرنا الدالة الموجية البرمية . 
ءغير معتمدة كلياً على الحالة الموجية الاوربتالية ع (2)0(9)0©)4 .فان 
لهاتين الحالتين من / الطاقة نفسها 
في الحقيقة . يتم التداخل , بين العزوم المغناطيسية البرمية والاوربتالية بحيث تكون 
الحالة ذات 4 -/-ر أوطأ طاقة من الحالة ذات دادر . ويعد ذ لك متوقعاً 
كلاسيكياً لان في حالة ؛ - / - نر تكون العزوم البرمية والاوربتالية متعاكسة . في ذرة 
الهيد روجين وفي جميع الايونات شبيهة الهيدروجين وفي جميع الذرات والايونات ذات 
الالكترون الواحد خارج الغلاف المغلق » يكون الانفصام بسبب هذه الظاهرة للازدواج 
البرمي - الاوربتالي ) 18 متام له امه ( صغيراً جداً مقارنة بطاقة الفرق 
بين الاوربتالات المختلفة بقيم / .وهكذا » يعد تأثير الازدواج البرمي - الاوربتالي في 


مثل هذه الحالاات تشويشاً بسيطاً لنموذج مستوى الطاقة الذي قستنتج اساساً بواسطة قيم 
مو فقط . 


1/101 + مرة اخرى ء للدقة يمثل العزم الزاوي البرهي العلاقة(1()4/27‎ ٠ 
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اعداد اك لذرات متعددة الالكترون : 

مع ان هناك حالاات عامة مختلفة تأتي تحت هذا العنوان » نحتاج الى أخذ حالة 
واحدة : وهي,ان معظم الالكترونات في الذرة اوالايون تكون في اغلفة مغلقة والاخرى 
في الغلاف المملوء جزئيا نفسه . تكون الاغلفة المغلقة متمائلة كروياً والتأثيرالوحيد لها على 
الالكترونات الاخرى يبدوفي تقليل قوة التجاذب الجزيتي لهذهٍ الالكترونات . وهذا 
يعني ان الدالة الموجية للالكترون الواحد في الغلاف المملوء جزئياً الحاوي على الكترون 
منفرد واحد يأخذ الدوال الزاوية نفسهاء. (0)© و (م)ك ء كما لوكان 
الالكترون الوحيد في الذرة ؛ لكن الدالة نصف القطرية تختلف حسب الشحنة النووية 
المزئرة التي تشعر بها . . 


وللتقريب الأولي » يمكن ان يعين كل من الالكترونات العديدة في مثل هذا الغلااف 
المملوء جزئيا تجمعه الخاص من اعداد كم الالكترون الواحد «ر ,/ ,مر وء . على أية حال » 
هناك دائماً تداخلات قوية بين هذه الالكترونات تجعل من هذا التقربب غير معقول . 
وبصورة عامة » ليس من السهل وصف طبيعة هذه التداخلات ولكن سلوك الذرات 
الحقيقية يقرب غالبا من وضعية محددة تسمى ور أوازدواج روسل -ساندرز( -ااءوون. 


8 أطنامء ورعلم ب ج5) 


في ازدواج 5-/ اورو سل-ساندرزء يستخدم عدد الكم ‏ الذي يعطي العزم الزاوي 
الاوربتالي الكلي لجميع الالكترونات » وعدد الكم الذي يعطي يعطي العزم الزاوي البرمي الكلي 
لجميع الالكترونات . لاحظ هنا اننا نستخدم حروفاً كبيرة لاعداد الكم المميزة للترتيب 
الكلي بعكس استخدام حروف الحالة الأوطأ لاعداد كم الالكترونات المنفردة . وباجراء 
هذا العمل ابعد يتم تعيين الرموز الحرفية للحالات ذات قيم , المختلفة » وهكذا , يوجد 
النسق الآني المشابه تماما لنسق الالكترونات المنفردة : 

م 506 4 203 1 2-0 

الرمرالحرفي :... ر بر جا جم ص ص ى 
يفترض في نسق ازدواج روسل-ساندرز ان العزوم الزاوية للالكترونات المنفردة يزدوج 
بعضها مع البعض الآخرويزدوج برمها أيضا ليعطي ١‏ عل التوالي » قيم ع و: للترتيب . 
لنأخذ ٠:‏ مل ذرة تمتلك » خارج أغلفتها المفلقة » الكترون 27 والكترون 244 لكل من 
هذين الالكترونين قيمة , تساوي 2 وقيمة 5 تساوي + . والآن يمكن دمج موجهي | 
ليعطيا مجاميع موجه صحيحة ٠‏ كما هو مبين في الشكل ( 9.1 ) » اذ تشير ,/ الى 
الكترون 34 و ا الى الكترون 4# » اوبالعكس . 


>22 


وهكذا 5 تكون قيم .1 4 ,3 ,2 ,1 ,0 مكنة وهذا يرمز للحالاات7 بهم ,كو م التي قد 
تنتج من الكترونات # غير المتكافئة . ونعني بكلمة ٠‏ غير متكافئة » اختلاف الغلااف 
الاساس الذي يعودان اليه . بصورة متشابهة . قد تتحد موجهات 5 لتعطي قيم ك المساوية 1 
أو صفراً . ولاكانت الالكترونات تختلف في عدد كم الاساس . قد تتحد أية قيمة من ر 
مع أية قيمة 5 بدون الشذوذ عن قاعدة الاستثناء . وهكذا . يوجد كليا عشرحالات . او 
كما تسمى حدود ( :بره ) ٠‏ التي قد تنتج عند وجود الكترونات من 4 لكنهما في 
أغلفة أساسية مختلفة . 


4 12 
1 4 درا 
1 1-3 4 
2ط 4 


0م 1| ا 1 11 


شكل 9.1 مجاميع الموجة الصحيحة؛ .1 ٠»‏ للموجهين ,و </ ١‏ طول كل منهما ‏ 2 


في حالة الالكترون المنفرد » يكون العزم الزاوي الكل ٠»‏ [ز ٠‏ هومجموع الموجسه 
لكل من ؛ و 5 . توجد امكانيتان » وخاصة 12 + ] -ى + / - زر و4- /-و-/دزر 
وبصورة اكثر عموماً » قد ياخذ العزم الزاوي الكلي المشارله 7 للترتيب التعدد 
الالكترون جميع القيم 1 - 5+ بى + .زإراى - .| ,...,2 + .1 اوجميعهاسوية 1+ 25 
من القيم المختلفة . يسمى العدد 1+ 25 مضاعف الحد ( «دعه6 022 اعنام اناسم ) 
ويوضع بشكل رقم علوي الى جهة اليسار لرمز الحد . وكما في حالة الالكترون المنفرد » 
تختلف الحالات ذات القيم نفسها من و ى . ولكنها تختلف بقيم » بعض الشيء 
بالطاقة . اذاكانت هذه الاختلافات بقيم ير مهمة يجب تعيينها . انما يتم ذلك بوضع 
قيمة 7 على شكل رقم سفلي الى جهة اليمين هن رمزالحد . وهكذا » كر جيتع 
الحد ود المختلفة » » بضمنها الحدود المختلفة بقيم /,ر ».للترتيب 4مهم ء كالاتي : 


"36 


1 ع1 12 ص1 1 
3 رمة إهة وصة ,م3 
3 


لحالة 35 لايمكن ادراك الخاصية الثلاثية » حين 2-0 فان 7 تساوي 5 . وليس 
هناك قيمة محدودة من 1 التي يمكن ان تتحد معها 5 بصورة موجهة . 
لاحظنا الان كيف يمكن لالكترونين من نوع , في اغلفة اساسية مختلفة الازدواج 
لاعطاء حد ود في مخطط ازدواج 5م اوروسل - ساندرزء لنعد الى المسألة المباشرة 
اكثر عن نوعية الحد ود الناتجة عند ازدواج الكترونان من نوع 4 يعودان ال الغلااف 
الاساس نفسه . تستخد م هنا طرق مطولة لكنها مباشرة 0 ُاعدة 
الاستثناء . لانه لايمكن منع ذلك" بالاعتماد على قيم » . لقد لوحظ ان الحاللات 
الاتبة لترتيب 42 تنتج : 
10 م3 0 وم و5 

ويمكن ان يعد مخطط ازدواج 5 هذا تقريباً مفيداً حين تختلف مكونات الحد 
المضاعف . اي الحالات ذات قيم ى و رز نفسها لكنها تختلف بقيم /ر ٠‏ بالطاقة في 
كمية صغيرة مقارنة للفرق بين حد مضاعف واحد وآخر. ومن بين العناصر الانتقالية الني 
نرغب الى تطبيق نظرية المجال الليكاندي عليها » يعمل مخطط ازدواج 2-3 بشكل 
جيد لعدة اغراض لايونات عناصرالسلسلتين الانتقاليتين الاولى والثانية . ولايغد ذلك 
تقريباً جيد أ للسلسلة الانتقالية الثالثة. علمابانه يمكن ان يعمل بشكل نقطة بدء لمعالجات 
اكثر دقة . وبصورة عامة » تضمحل الدقة في تقريب ازدواج ىم تد ريجيا مع زيادة 
الاعداد الذرية » وليس هناك اية فائدة منه لعناصر الاكتينات . 

وللسهولة » يبين الجدول ١‏ .9.1 ) الحالات الناتجة من ازدواج روسل - ساندارز 

لجميع ترتيبات "4 . وللتطبيق الكمي لنظرية المجال الليكاندي . يجب الا نعرف » 
طبيعة الحاللات فحسب وانماطاقاتها النسبية ايضاً في الايون المعين . ولعد د كبيرمن 


. تعامل هذه الاعتبارات في عدة كتب عن البنية الالكترونية؛ انظ ر مفلا ؛ 


ع6 ,1934 لكوملا بج ,11111 “ةدنك 7/1 رمءم5 املك 10 الماع نوه 11 وثعالط للا .8 .11 
1 فلتتنة 12.1 


إذنا 


الايونات ذات الفائدة المعينة تعرف هذه الطاقات من القياسات التجريبية . والجدولة. ؛ 
ذل هذه القيم هي : *دوزوبج [ الاقتعطظ عتمرمنط" 8100165 1851 © 


جدول 9.1 - حالات انظمة في ازدواج روسل - ساندرز. 


30 ل 
رط)3 (© ,2 ,)2 * 

3 20) 2), 1, 6, 8(  *)©لظ(‎ 

()5 (20 ,6 بلا 2 طعت (1 ,6 ,ل ,2 ,كا ( رص)ة دي عي 

5)؟ 2 ,رط)* (1 ,© 5ر2 ,)2 (# رط)* ‏ (98 ,0 ,7 م2 (2)2 ِ 
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3انفصام المستويات والحد ود في المحيط الكيمياؤي : 


يمكن استعمال التجمع من دوال 4 الموجية الخمس قاعدة لتمثيل مجموعة 
التقطة للمحيط المعين وبذ لك تستنتج الطريقة التي تنفصم بواسطتها اوربتالات 4 بتأثير 
هذا المحيط ٠‏ لناخذ محيط ثماني السطوح للتوضيح الاول . لايجاد التمثيل الذي تتكون 
قاعدته من تجمع دوال 4 الموجية » يجب أن نجد اولاً عناصر المصفوفات التي تعبر 
عن. التأثير لكل تجمع من الدوال الموجية لكل واحدة من عمليات التمائل في المجموعة ؛ 
ثم تكون خاصيات هذه المصفوفات خاصيات التمثيل الذي نبحث عنه . 

ومع ان التمائل الكامل لثماني السطوح هو ,0 . يمكننا الحصول على جيع 
المعلومات اللازمة عن اوربتاللات 2 باستخد ام المجموعة النانوية الد ور نية 0 فقط لانه 
يمكن الحصول على ,0 من 0 باضافة عامل الانقلاب 2 7 . من ناحية اخرى » 
نحن نعرف ان اوربتاللات 7 تكون زوجية بالنسبة للانقلاب» ولذ لك فان عمليات ٠0‏ 
الدورانية فقط تعطي المعلومات الجديدة . 
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لا 


نفترض ان لكل من الدوال الموجية لتتجمع اوربتالات 7 الشكا ل العام الميين بمعاد لة 
2 92-1 ) . ونفترض ايضاً ان الدالة البرمية .- ,للا . مستقلة تماماً عن الدوال 
الاوربتالية ولن نهتم بها اكثرمن ذلك في الوقت الحاضر . ولما كانت الدالة نصف 
القطرية . () لاتشتمل على متغيرات اتجاهية . اصبحت ثابتة بالنسبة لجميع 
العمليات في مجموعة النقطة ولانحتاج الى الاهتماوبها ابعد من ذ لك . ٠‏ وتعتمد الدالة 
(0)0© على الزاوية فقط . ولهذا ٠‏ اذا اجريت جميع الدورانات حول المحور 
الذي تقاس منه 0 ( المحور 2 في الشكل 1 )ءفان (0)© لاتتغيرايضاً . وهكذ! 
عند اختيار محور الد وران د ائماً بهذه الطريقة(او بمعنى آخر د ائماً يحد د الاوربتال كمياً 
حول محور الد وران ) ٠‏ تتغيرالد الة (48)4 فقط بالدورانات . والشكل الواضح من 
الدالة (4)© بعيدا عن ثابت القياس . هو 


(اقق - فسنم ()ق 
وتكون اوربتالات 4 هي التي تأخذ فيها ” القمم 0 ,... ,7-1 م (- ل 1,... 
وخاصة . 2- ,1- ,2,1,0 


اذا اخذنا الدالة *م ودورناها بزاوية مقدارها ه فانها تصبح بشكل ,, +و»م 
وهكذا : يمكن بسهولة ملاحظة ان التجمع من دوال (9)8© الموجية 1 يصبح 11 


بالدورات بمقدار » 
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والمصفوفة الضرورية لاعطاء هذا التحول هي م 


212 


حا 


هه 8 تت 


تعد هذه المصفوفة خماسية الابعاد حالة خاصة للتجمع من دوال 4 وهي من الواضح في 


"34 


التجمع (20+1) مرة ال ار 1 لمستوى 


م و3 لمستوى 7 وهكذا ). 
0 . غم 0 الى 
1 لاني 
5 28 لّجع 7 5 5 
م . 30 0 0 
ع( + )ساو 
والآآن حصلنا على الصيغة الضرورية لايجاد خاصيات التمثيل التي نبحث عنها . لنعمل 
على ايجاد ذللك . 
للدورات ثناثي المرة »عج - هء ولذ لك : 
1 052/2زة5 
0 ا - (6)ر 
بصورة متشابهة يكون الدوران ثلاثي ورباعي المرة كالآتي 
3 511- ب 5/3 511 
50 3 هلو 2/3 هزد -1)60 
5300 4 5 _ 
5-0 4 5111 - (م6)ز 


لايمكن تطبيق الصيغة العامة في اعلاه اذ كان 0- » صفر » ولكن من الواضح أن 
كل عنصر قطري في هذه الحالة يساوي الى واحد وتككون الخاصية » في الحالة العامة » 
مساوية 1+/2 في المثال الحالي 5 - (ج#)بر .وبالاشارة الى جدول خاصية مجموعة 
0 وباستخدام الطرق المطورة في الفصل الرابع » يلاحظ بسهولة أن التمثيل الذي تسم 
اشتقاقه يختزل الى :7 + 5 ونحصل في مجموعة ,0 ٠»‏ لان دوال 4 ال موجية تتضمن و 
في ميزتها الانقلابية : و1 + رق > 1 


. أن يعطى اثبات ذلك هنا » لكنه يقترح للتمرين المفيد . وقد جمعت الكميات بشكل متوالية هند سية . 


ان 
م/19 التطبيقات الكيميائية 


وهكذا » بينا أن التجمع من دوال 7 الموجية الخمس المنحلة في الذرة اوالايون الحر 
(اوء بدقة اكثرء تحت ظروف التمائل الكروي ) لاتبقى منحلة عند وضع الذرة اوالايون 
في محيط ذي تمائل رن »اذ تنفصم الدوال الموجية الى تجمع ثلاثي منحل ٠»‏ ,32 » 
وتجمع ثنائي منحل 2 


جدول 9.2 انفصام المستويات احادية الالكترون في محيط ثماني السطوح . 
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من السهولة تطبيق المعالجة نفسها على الالكترونات في انواع اخرى من الاوربتالات 
غير اوربتالات 4 ؛ اذ يبين الجدول 2 النتائج التي تم الحصول عليها . ويلاحظ 
ان اوربتال ى متمائل كلياً في محيط ثماني السطوح ؛ وببقى التجمع 'من اوربتاللات 2 
بدون انفصام » يتحول بشكل .0 ويمككن الحصول على هذا الاستنتاج نفسه مسن 
جدول خاصية ,0 حيث يلاحظ أن (2,ز,«) يكون القاعدة لتمثيل .+ في 
0 .تنفصم جميع الاوربتالات ذات القيم العالية من عدد الكم , الى اثنين اواكثر 
من التجمعات ٠‏ ويجب أن يكون ذلك صحيحاً لان مجموعة 0 يستحيل أن تسحح 
لاية حالة أن تكون اكثر من ثلائية المرة منحلة . بطريقة متشابهة » يمكن ايجاد انفصام 
التجمعات المختلفة من الاوربتالات في محيطات ذات تماثلات اخرى غيرتلك النسي 


لوحظت في المعقدات . مثل ‏ م2 ,روط ,37 و2مه© . ولأي نوع من التماثل قد 
يصادف . ومن الطرق الاخرى للحصول على هذه المعلومات استعمال النتائج التي حصلنا 
عليها لحالة ثماني السطوح بربطها مع جدول العلاقة النسبية المعطى في الملحق ‏ 1118. 
يعطي الجدول 9.3 نتائج بعض مجاميع النقطة ذات الاهمية . 


ا 


جدول 9.3. انفصام المستويات احادية الالكترون فى التماثلات المختلفة . 
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تنطبق النتائج التي حصلنا عليها حتى الآن للالكترونات المنفردة في انواع مختلفة 
من الاوربتالات على سلوك الحدود الناتجة لمجاميع من الالكترونات ايضاً . فمثلاً » كما 
لالكترون / المنفرد في الذرة الحرةد الة موجية تعود الى تجمع الانحلال خماسي المرة 
المطابق للقيم الخمس التي تأخذها :” في العامل (40)© للدالة الموجية » وهكذا , فان 
لحالة 2 الناتجة من أية مجموعة من “الالكترونات الانحلال خماسي المرة المتشابه كلياً 
بسبب القيم الخمس التي قد يأخذها عدد الكم / .فضلاً عن ذلك » » يكون انفصام 
حد 2 تماما مثل انفصام تجمع اوربتالات 4 احادية الالكترون نفسه . ويحدث ذلك 
لكون عامل (9)© للدالة الموجية لحد 2 الذي هو *":م في تشابه تام مع عامل 

(4)» *”نم عفيي الدالة الموجية لالكترون ب المنفرد . وتوجد العلاقة نفسها بين 
اورتالات م وحالات م وبين اوربتاللات م وحالات م ء وهكذا . وعليه » 0 


لقف 


جميع النتائج المعطاة في الجدول 9.2 لانفصام التجمعات المختلفة من الاوربتالات 
احادية الالكترون على الانفصام المشابه لحدود روسل - ساندرز. 


استعملنا في الجدول 9.3 حروفاً صغيرة .لتمثل حالات الالكترون المنفرد في 
المحيطات مختلفة التمائلات » اذ يتطابق ذلك مع استعمال الحروف الصغيرة . كل 4 و2 وق 
لتمثيل الحالات في الذرة الحرة . بصورة متشابهة ؛ سنستعمل حروفاً كبيرة لتمثل الحالات 
التي ينفصم اليها حدود المحبط في الايون الحر. وعلى سبيل المثال » » تنفصم الحالة 2 
للايون الحرالى حالات 71 .42 و 12 عند وضع الايون في مركز محيط رباعي السطوح. 
في الجدول 9.3 تتحكم القواعد الآتبة في استخدام الرموز السفلية واو ».اذا 
لم تمتلك مجموعة النقطة للمحيط مركا للتمائل فلن تستخدم رموز سفلية » لانه ليس 


لها معنى . وعند امتلاك المحيط لمركز تمائلي . يتم ايجاد الرموز السفلية من نوع الاوربتال 
فجميع الاوربتالات الذرية التي يكون عدد كمها / زوجياً (.. ,و ,4 ,) ) تكون 
متمائلة المركز اطع طلم زوه أررعه ولهذا تعطى الخاصية 9 »وجميع 
الاوربتالات الذرية التي تكون قيمة / لها فردية (...,7 ر.م) تعد مضادة التمائل 

عتماء متسرزو لمج بالنسبة للانقللاب ليا أ تأخذ خاصية ». في اسستعمال 
الجدول 9.3 لانفصامات الحد » تستعمل القواعد الآنية . مرة اخرى » اذا لم يمتلك 
المحيط مركزاً للتمائل فلا تنطبق الرموز السفلية م و ؛ .ومجاميع النقطة التي تمتلك مركزاً 
قد تشيراليه عملية الانقلاب » يتم ايجاد خاصية ؟ او ؛ من طبيعة الدوال الموجية احادية 
الالكترون؛ للالكترونات المنفردة ١‏ التي تكون الترتيب المشتق منه الحد . وسنهتم فقط 
بالحدود المشتقة من ترتيبات *, التي تعطي جميعها حالات ى في مجاميع النقطة النسي 
تمتلك مركزاً تماثلياً . 

والنقطة الاخرى التي ينبغي ذكرها بالنسبة لانفصامحد ود الايون الحرفي المحيطات 
الكيمياوية وتتعلق بمضاعف البرم » عدم تداخل المحيط الكيمياوي مباشرة مع البرم 
الالكتروني » وهكذا » فان لجميع الحالات التي ينفصم اليها الحد المعين مضاعف البرم 
نفسه كما للحد الأم . 

لتوضيح انفصام حدود "مء يبين الجدول في ادناه الحالات لايون دي في العديد 
من مجاميع النقطة » وقد اعطيت حدود الايون الح سابقاً . 
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4 بناء مخططات مستوى الطاقة : 


لاحظنا في الفقرة 3 ان جميع حدود الايون الحر . التي لها 1 <./ . تنفصم 
بالمحيطات الكيمياوية ذات تماثل ,0 , ,7 اوتمائلات اوطأ باثنتين اواكثرمن الحالاات 
التي تعنون حسب تمثيل مجموعةالنقطة التي تصف مميزاتها التحولية . نعود الآن الى 
التساؤل عن ماهية الطاقات النسبية هذه الحالات وكيفية اعتمادهل_على قوة التداخل 
الكيمياوي للايون مع المجاميع المحيطة به . من الواضح امكان حساب هذه الطاقات 
مباشرة بوضع وحل المعادلات الزمنية اللازمة . كذلك يمكن الحصول على قد ركبير من 
المعلومات عن الطاقات . وخاصة الطاقات النسبية . باستخدام المناقشة المعتمدة على 
المميزات التمائلية للحاللات ٠»‏ وهذا هو موضوع هذه الفقرة . 
بالطيع » من مناقشات التمائل وحدها » لايمكن الحصول على معلومات كمية عن 
الطاقات . تحتاج الطرق التي سنصفها الى جانب واحد من المعلومات الكمية » الذي يتم 
الحصول عليه بالحساب فقط » وسنبين في الفقرة 9.5 كيفية الحصول عليها » ولكن 
في الوقت الحاضر نقبل بها بدون اثبات ونستمر لبناء مخططات مستوى الطاقة . 
سيوضح في الفقرة 9.5 ان الطاقات النسبية للتجمعات الثنائية والثلاثية المنحلة من 
اوربتالات 4 التي بنفصم اليها التجمع من اوربتالات 7 الخمسة في محيط ثماني اورباعي 


اها 


السمطوح وهي كما هومبين في الشكل 9.2 وهكذا عند وجود الكترون منفرد من نوع 
23 في ايون في محيط ثماني السطوح يشغل احد اوربتالات 720 والطاقة اللازمة لنقله 

الى اوربتال ,» هي ,وى وللايون نفسه في محيط رباعي السطوح » يشغل الالكترون اوربتال 
> وتمثل ,8 الطاقة اللازمة لنقله الى اروريتال 2/ 


اساي 


يوا 


1 ممأ ممع ,0 


شكل 9.2 مخطط يبين الطاقات النسبية لاوربنالات © و 2/ الناتجة عن انفصام تجمع اوربتالات 4 الخمسة 
في محيطات ثماني ورباعي السطوح . 

يبين مخطط مستوى الطاقة الذي نقوم ببنائه كيفية اعتماد الطاقات للحاللات 
المختلفة التي تنفصم اليها حدود الايون الحر عل قوة تداخل الايون مع محيطه . ويمكن 
أخين المسافة الفاصلة بين التجمعين من الاوربتالات التي تنفصم اليها المجموعة من 
اوريتالات # الخمسة قياساً لهذ١‏ التداخل . وهكذا » يمتلك المخطط فدرة,ذاو ,4 
بشكل الاحداني الافقي والطاقة بشكل الاحداثي العمودي . وفي اقصى اليسار حيث 
تكون 40 او ,4 صفراً » توجد طاقات حد الايون الحر » وفي جهة اليمين من المخطط 
توجد طاقات الحاللات التي تحدث حين ينتج عن التداخل انفصال كبير بين اوربتالات 
؛ و» بحيث تصبح الطاقات التي تعود الى التداخلات الداخلية بين الالكترونات 
مهملة » بالمقارنة . 

نوضح الآن طريقة بناء مخطط مستوى الطاقة بمعاملة الحالة الخاصة لايون 42 في 
محيط ثماني السطوح . لهذا الايون تكون حدود الايون الحرء حمسن الزيادة في الطاقة» 
كالآتي : 

18 10 صرة را جرة 


نلف 


وفي حدود الانفصام الكبير جداً لاوربتالات 4» تكون الترتيبات الثلاثة الآنية ممكنة 
حسب الزيادة فى الطاقة . 
ا 

يعد استخد ام الرمزهنا هونفسه لترتيبات الذرة الحرة . وهكذا . تكون (1) الترتيب الذي 
يكون فيه كلا الالكترونين في اوربتالات20/ :2(/:,2)الترتيب الذي يكون فيه احد 
الالكترونات في اوربتال ,2/ والآخرفي اوربتال ,6 *: م126 » (3) ترتيب الطاقة العليا ,© 
يكرن فيه كلا الالكترونين في اوربتالات ,. والزيادة في الطاقة من احد هذه الترتييات 
الى الترتيب الاعلى التالي هي ود 

لتأخذ الآن بنظر الاعتبار مايحدث عندما يبدأ تداخل المحيط القوي مع الايون 
بالتناقص ١‏ بحيث تبدأ أ الالكترونات بالشعور بوجود بعضها مع البعض الآخرء اذ تبدأ 
بالازد واج بطرق معينة لععطي تجمعاً من الحالات للترتيب كي . ويمكن ايجاد المميزات 
التمائلية هذه الحالات بأخذ النواتج المباشرة لتمثيلات الالكترونات المنفردة وهكذا . 
نحل للترتيب. 2,ي/ الناتج المباشر ,د »“ ور ومن ثم تفكيكه الى ,12+ ,273+ ورك 
وبصورة.متشابهة ٠‏ يعطي الناتج المباشر م© ا وج/ الحالاات و72 + و12 ويعطي الناتج المباشر 
2 الحالاات ول + ووم + ور وهذه هي تمائلات حالات الاوريتال الناتجة عن 
تداخل الالكترونات . وعلى أية حال » مانزال نحتاج الى ايجاد مضاعفات برم هذه 
الحالات . وبوجود الكترونين - كما هوواضح - يجب أن تكون احادية اوثلائية » ويعجب 
العناية لملاحظة آية تحديدات توضع على المضاعفات حسب قاعدة الاستثناء . 

نشرح فيما بعد من هذا الفصل طريقة دقيقة وعامة لايجاد مضاعفات حالات المجال 
القوي » ولكنا في هذه الحالة » ؛ تعمل حالة*4 بطربقة ة اقل دقة لكنها تعليمية. لنأخذ 


0 الترتيب 2 و12 . يمكن اعتبار مستويات و12 تجمعاً من ستة صناديق ٠‏ كما هو مبين 
فى ادناه : 


2 ح لإعةرعمعوء0 نامك 


لم يما 
3 ع إعومعمعوعل أوغاط0 


56 


,يعطى عدد الطرق التي يشغل فيها الالكترونات هذه الصناديق الستة بالعلاقسة 
72 6)اذ يمثل الرقم 2 في المقام عدم التمييز بين الالكترونات . وهكذا » يكون 
الانحلال الكلي 0 1 مساوياً 5 . والآن ٠)‏ مع تناقص المجال ٠ ٠١‏ ينتج انفصال 
الحالات الاوربتالية .,:2 ,و «ودكا؛ ون 1 ويجب ان يبقى الانحلال الكلي 15 . 
وهكذا » ا ١‏ 
و41 و1 جر + ورا" حورا << ور 
يمكن القول' ان الانحلال الكلى يساوي 15 بكتابة 
-4 :3 +ع :3+ 205 + ه١1‏ 


اذ يجب أن يساوي كل من ء ,( ,ك6 و4 واحداً اوثلاثة ومن اليسير ملاحظة أنه بهذا 
التحديد تكون للمعادلة ثلاثة حلول فقط : 


2 
1 [1 
1] 1 

3 


44 
35 
1 
111 1 


5م 
1-1 
13 
31 


بصورة متشابهة يوجد الكترونان لترتيب 2 يجب وضعهما في اربعة صنادديق 
متكافئة » ويمكن اجراء ذلك بعدد 6 - ٠37/2‏ 4) من الطرق المميزة . وهكذا يمكن ان 
نكتب : ول + ورك" + ورك" جره >< ي© 
والمعادلة  20١6-6‏ +108 +م.|1 
حيث يوجد حلان فقط : 

ع 5 © 

1 1 3 [1 
11| 3 1 1 


والآن ء للترتيب ,2,6/ يمكن وضع الكترون واحد في صند وق من الصناد يق 
الستة على حين يوضع الالكترون الثاني منفرداً في صند وق من الصناديق الاربعة ليعطي 
مجموع 24 ترتيباً ممكناً . يلاحظ ايضاً عدم امكانية وضع الالكترونين في الصندوق 
نفسه » ولهذا : يكون البرم لجميع الترتيبات مزدوج اوغيرمزدوج . وهكذا » قد تكون 
الحالتان ,3 و 36 المشتقتان من ترتيب ,4206 ثلاثيتين واحاد يتين . وبذ لك نحصل 
على الجواب الفريد بان الترتيب ,4206 يعطي ‏ 100 .11.0 20 ,17 و وو[” 


١45 


والانحلال الكلي : 24 ٠‏ لهذه الحالات الاربع في توافق مع حسابنا لعدد الترتييسات 
في الصناديق 
يمكن الان ايجاد اي من التعينات الممكنة للمضاعفات في ترتيبات -,./ 
و ,> صحيحة بالمضي في ربط الحالات على جهتي الشكل . ولاجراء ذدك » نستعمل 
قاعد تين ٠‏ لن نبرهن ايمنهما . لكن كلتيهما مهمتان ومن السهل تذكرهما. بالمرورمن 
التداخل الضعيف الى التداخل القوي مع المحيط ٠‏ لاتتغير الخواص التماثلية للنظام بأية 
طريقة » وهكذا » يجب ان يوجد العدد نفسه من الحالات لكل نوع خلال ذلك» 
ويجب قبول هذه القاعدة . كما لوكانت بديهية : 
يجب .ان يوجد تطابق واحد الى - واحد بين الحالات عند النهايتين القصوبين من 

الاحدائي الافقي . 


والقاعدة الثانية التى استعما ت سابقاً في بناء المخططات الرابطة لقواعد 1100021 

72-- التى يعود منشؤها الى ظاهرة تد اخل الترتيب( الفقرة م7 ) تسمى 
قاعدة عدم التقاطع 0 عآنا: 28أذ202-2505 2 ) : 

٠‏ مع تغير قوة التداخعل : لايمكن للحالات ذات انحلال البرم والتمائل نفسه ان 


تتقاطع ( 


يبين الشكل 9.3 على اقصى اليسارحالات الايون الحر.ويبين مباشرة الى جهة اليمين 
الحالات الني تنفصم اليها حالات الابون الحر هذه تحت تأثير محيط ثماني السطوح . 


تعر هنا مضاعفات البرم لجميع الحالاات .ويوجد في اقصى اليمين الحالات (الافتراضية ) 
في حالة التد اخل القري مع المحيط الى مالا نهاية 2 على يسارها مباشرة الحالات المتميزة 
التي بينا وجود ها في حالة التد اخل القوي جداً» لكنه ليس قويا الى ما لانهاية .ولاجل 
ان تتحول كل حالة في جهة اليسار الى حالة من النوع نفسه في جهة اليمين بدون التناقض 
مع قاعدة عدم التقاطع » ترسم الخطوط الرابطة بالطريقة المبينة وحدها .ويمكن تلخيص 
طريقة عمل ذلك واختصارها . 


1ه 


1085 مه 5000018 ادع//1 تحيقا 
ممناعة عام مملاعمعامز لم الل إيانا 


شكل 9.3 مخصط العلاقة النسبية لأيون 42 في محيط ثماني السطوح . جميع الحالات والاوربتالات من نوع 
7 ولهذا فقد اهمل هذا الرمزالسفلي . 


يلاحظ ان هناك حالات و,4؛ على جهة اليساروليست حالات ور4ة » وهكذاء 
فان كلتا حالتى ورك على جهة اليمين يجب ان تكونااحاد يتين. يعمل ذللك في الحال 
على استقرار مضاعفات هذه الحالات القادمة من ترتيب 6,2 ويستبعد الامكانية الثالثة 
لترهيب 2 . والآن » يلاحظ وجود حالتان من ,37 على جهة اليسار» يجب ان 
ريط الحالة العليا المحالة ,311 القادمة من الترتيب ره,,م . هناك حالة واحدة 
من 7 تحت هذه الحالة » وهى الحالة القادمة من 2,2 »ولهذا يجب ان تكون 
هذه الحالة ثلائية مما يعمل على استقرار تعبينات مضاعفات البرم للحالات القادمة مسن 
ترتيب “ورا . يمكن الآن رسم الروابط الباقية حسب قاعدة عدم التقافع . 


يسمى المخطط الكامل . فى الغالب » بمخطط العلاقة النسبية ‏ «من/هاءم» 


للف 


0 23 وهويبين كيف ان مستويات الطاقة في الايون تسلك بشكل دالة قوة ل 
التداخل الكيمياوي مع محيط ثماني السطوح المتماثل . 


طرق تناقص التماثل لناع77172 351 وامتلترععوء2] “زه ماعو ]لاز 


عملنا في الصفحات السابقة على بناء مخطط الارتباط الكامل لابون 2م في تمائل 
,0 . ولعمل ذلك د خلنا في مسألة ابجاد مضاعفات البرم لحالات الاوربتال كما لو 
“كانت ناتجة من التد اخعلات الالكترونية البينية في الترتيبيين *ره و 2,,؛ ١‏ وتمكنا من 
الحصول على الحل باستخيد ام طريقه محورة نوعاً ما للحالات المطلوبة لتكون الححالات 
الضرورية للارتباط مع تجمع حاللات المجال الضعيف .تعد مثل هذه الطريقسة غيسر 
عملية في الحالات الاكثر تعقيداً ٠‏ لكن هناك طريقة مباشرة وعامة تعود الى بيث تسمى 
طريقة تناقص التماثل التي تعطي دائما المعلومات اللازمة .سنوضح هذه الطريقة بعد 
تطبيقها في حالة 2 ٠‏ وينبغي ان تتضح بعد ذلك كيفية استخد ام الطريقة نفسها في ابة 
حالة . 
5-5 در .لقد بينا ان هذا الترتيب يجب ان ينتقل الى الحالات ررك ,ور 
و ,5 مع بدء تأثيرالتداخلات الالكترونية . لنفترض انه أذنا محيط الابون : الذي هو 
تمائل ,20 وخفضنا هذا التمائل الى .2 ٠‏ مثل اخذ زوج الليكاندات في موقع 
ترانزلمعقد ,0/176 ع و مرو مع 
الاخرى .بذ لك يزال انحلال اوربتالات .© احادية الالكترون وكما يتضح من جد وا 
العلاقة النسبية في الملحق ع]1] ٠‏ نحصل على مستوبين غير منحلين ذوي تماثل.و,© و ورط 


و21 
اق 
427 2 
بدظ ‏ ,0 
والان يكون عده الطرق التي يمكن بواسطتها وضع الالكترونين في المستويين ثيه 
“26 كالاتي : 
مضاعفات البرم الممكنة الناتج المباشر 
11 1 وم يه 

مق ا و8 وأوره 

و4 ول 1 


"6 


من الواضح ان قاعدة الاستثناء تحتاج الى ان تكون حالات 4:0 الناتجة مسن 
الترتيبين ,,ت و ,,ة احادية . اي يجب ان يكون برم الالكترونات مختلفاً ٠‏ للترتيب 
و5 , ويه . ولما كان للالكترونين حالات اوربتال مختلفة ٠‏ ليس هناك تحد يد لبرمها 
وتكون الحالتان الناتجتان مسموحتين .ينغي ان يلاحظ ان العدد الكلي لترتييات 
الالكترونات في الصناديق الاربعة من شضئ 2 كان ستة ومايزال العد د الكلي ستة 
في التمائل و12 . كما ينبغي ان يكون . 
والآن . تماماًكما ينتقل الكترون المستوى ,© الاحادي في تمائل ,0 الى المستويين 
وو ور عندخفض التمائل الى .2 . بحيث ان الحالات المشتقة من تريب 
2 في تماثل ,0 ٠١‏ وهي ودك ,4 واو . يجب ان تنتقل الى الحالات المناسبة 
لتمائل ,م . ويبين البحث في جدول العلاقة النسبية ان العلاقاتٍ سي : 


بوط ,0 
وك 
ور جد ورك 


ويل جه 


4 
14 5 2 
و8| : 


ولايمكن لخفض التمائل ان تغير انحلالات البرم . لذلك . اذاكانت حالة و4 في 
,0 احادية : فان حالة ,4 المطابقة في ,م يجب ان تكون احادية ايضاً . وهلم 
جرا . والابعد من ذ لك . مهما كان المضاعف لحالة ,2 في ,0 فان كلاً من حالتي وك 
وو الناتجتين منها بخفض التمائل الى 2 يجب ان يكون لهما مضاعف البرم 


نفسه . ولماكانت حالات 4:5 الوحيثة المتوفرة في نظ هي وركر! وج بان 
تكون العلاقة الن.سبية بين حالاات ,0 وحالات .2 خلال المضاعفات البرمية الميبة 


في ادناه : 
بوط 0 
ورك جه ورك 
ور حد ويك 
14 
را 
ينبت ذلك مضاعفات الحالاات في ,0 وبعطي 2 بالطبع » التعيينات نفسها لمضاعفات 
البرم التي تم اشتقاقها سابقا . 


وا 


نستمر الآن الى الحاللات الناتجة من الترهيب 7 . وهي 
,1 + ,3 + و + و4 . لقد وجدنا سابقاً امكانية التعيينات النلائنة 


للمضاعفات ٠‏ التي تتوافق مع الانحلال الكلي (15) لترتيب 2,5/ . التي يجب ان 
تبقى . وتعدٌ هذه الحالات مرة اخرى في الجدول الآتى مرجعاً مناسباً . 


1 و1 و 5 0 > وزا * ودا 

3 1 1 1 تعينات مضاعف 

1 3 1 ا 5 

البرم الممكن 

١ لبرم‎ 3 3 1 1 

وه دوك يك ا وك التمثيلات المطابقة 
و4 و2 و2 . 

و82 و2 1 61 في 


والآن » من الضروري النظر الى المجموعة الثانوية من ,0 بحيث ينتقل كل من 
التمثيللات و11 ١و‏ .وك ووو7 من 0 الى تمثيل مختلف احادي البعد 
اومجموعة تمثيلات احادية البعد من المجموعة الثانوية . واذا 'لم تكن جميعها مختلفسة 
يستحيل الحصول على نتائج كاملة وواضحة . يبين البحث في جدول العلاقة النسسبية 
لتمائل ,0 في الملحق 1118 ان المجاميع الثانوبة ,0 و ,02 تكون مقنعة . نستعمل 
© هناء وقد يتدرب القاريء على تطبيق الطريقة باستعمال .02 للتحقق من النتائج . 3 
بينا في الجدول السابق تحت كل من تمثيلات ,0 تمثيلات ,© المطابقة لها مثل ' 
ماهي عليه في جد ول العلاقة النسبية . ولاكان ,2/ في ,0 ينتقل الى وم + ره + ,ه في 
بي© عفان الناتج المباشر وه * ,جه ينتقل الى مجموع النواتج المباشرة السنة من 

وأ.+ وه + يه 2وهي : 

وك ح- م4 < ي4 


ود - م6 < و0 
ول ع و5 ا و4 
وك ح- 6 »ا و0 
و8 ع وة »* وه 


وك عوط »ا وط 


يمثل اول هذه النواتج اشغال احد اوربتالاات ,2 بكلا الالكترونين وهكذا يجب 
ان تكون احادية » ,1 . ويمثل الثاني وضع كل الكترون في اوربتال. يه مختلف 
ولهذا يمكن ان يعطي لكليهما حالات احادية وثلائية ,34 +,4' .كذلك تمفل 
الثالثة والخامسة وضع الالكترونات في اوربتالات مختلفة ٠‏ وتعطيان حالات ثلانية 


م١‎ 


واحادية . مثل ,238 + ,ه21 ؤتمثل الرابعة والسادسة وضع الالكترونين في الاوربتال 
نفسه . وتعطيان حالات احادية فقط . ,204 . والخلاصة . يعطي الناتج المباشر الذي 
ينتقل الى (يش + يه + ,ه) < (يط + ره + يه) في ,© الحالات الاتية في 56 
١‏ و23 د 28 رارة و4 4 
قد بالاحظ أن مجموع الانحلالات (1 20 +1 > 201 + (1 < 3) + (1 < 4)1 
يساوي 15 .كما يجب ان يكون اذا لم بحددذث خط ما . 
والآن يمكن الحصول عل النتيجة المطلوبة كما يمكن في الحال اجراء تعيين فريد 
للمضاعفات بالنسبة للحالات المبيئة في الجزء السفلي من الجدول بملاحظة ان هناك 
حالة و74 فقط وحالتين من ورد .لذلك يجب تعيينها الى حاللات ,4 واثنتين من 
و2 الناتجة من ,1 .لاثبات ان حالة 716 ثلائية البرم . ولهذا : تكون جميع 
الحالات ويك . ير و ,12 احادية البرم . 


مخططات مستوى الطاقة في محيطات رباعي السطوح : 


يمكن بناء مخططات مستوى الطاقة للايونات في محيطات رباعي السطوح بالطرق 
نفسها المبينة في الشرح السابق لحالة ثماني السطوح . سنشرح باختصار الطريقة لحالة *4 . 


للحصول على الجهة اليسرى ( التداخل الضعيف ) نبحث عن كل من حدود الايون 
الحرفي الجدول 3 ونجد هذه الحدود تنفصم كالآتي : 
32 +31 ب ركرة كمرة 
1 ب صر ما را 
37 يا ورد 
لاسرا ورا 10 
را 1 


نركز اهنمامنا الآن على جهة اليمين ( التداخل القري ) من المخطط . يلاحظ في 
الشكل 9.2 ان اوربتالات © احادية الالكترون اكثر استقراراً ( بمقدار .يك ) 
من اوربتالات «/ احادية الالكترون . لذلك ٠‏ تكون الترتيبات الثلائة تحت تأثير 
التداخل القري مع محيط رباعي السطوح كالآتي » حسب الزيادة في الطاقة » 
2., , رمع ,62 .وبأخذ تمثيلات الناتج المباشر لهذه الترتيبات والحصول على التمثيللات 
غير المختزلة المتوافقة » يلاحظ أن الازدواج مابين الالكترونات يؤدي الى ظهور الحالاات 
الاتية : 


يل 


2 0 
17+ 1 جديريله 
و7 +1 ادم ل ركم ير 


يمكن الآن تعيين مضاعف البرم الصحيح ) أو 3 ءلكل من هذه الحالات 


بالطرق نفسها امبينة بالتفصيل لحالة ثماني السطرح ومن ثم ربط الحالات على جهتي 
المخطط للحصول على ميخطط العلاقة النسبية الكامل المبين في الشكل .9.4 : 


49 
و6 
6.2 
08 مه 2500001 5 ماوع لاا تيا 
موناءع ةع 11 مملأعمرعاما م1 إياعنا 


شكل 4 مخطط العلاقة النسبية لايون 42 في محيط رباعي السطوح . 


بروالكنا 


الفجوة الشكلية ١‏ تلم 8001١‏ 386 ) 1 
يمكن تطبيق الطرق المبيئة في اعلاه لعمل مخططات العلاقة النسبية لايونات *4 
في محيطات ثماني ورباعي السطوح على جميع ترتيبات "م من و > م > 2.على أية 
حال . يزداد الجهد المبذول بصورة سريعة غير اعتيادية مع زيادة عدد الالكترونات . 
ولكن هناك عدة انواع من العلاقات التي تسهل امكانية الحصول على مخططات معينة 
من اخرى يمكن بناؤها بسهولة اكثر . 
تعد الفجوة الشكلية احدى هذه الانواع من العلاقات . حسب هذه العلاقة » الي 
تكون دقيقة . يسلك ترتيب «-400 لجميع النقاط على طول الاحد اثي الافقي مسن 
مخطط مستوى الطاقة بالطريقة نفسهامثل ترتيب "م » باستثناء اذ جميع طاقات 
التداخل مع المحيط اشارة متعاكسة . والطريقة الفيزياوية للنظرالى المسألة بالقرل ان عدد' 
من الفجوات في غللاف 4 قد تعامل بشكل عدد # من البوزيترونات ١‏ 2مءائةهمم) 
يسلك العد د من البوزيترونات » في أثناء تداخل بعضها مع البعض الاخسر 
بشكل العدد من الالكترونات نفسه .وحين يحاول المحيط التنافر مع الالكترون يعمل 
بالقوة نفسها على جذب بوزيترون . والعكس هو الصحيح . 


وتلاحظ نتائج هذه العلاقة بسهولة بأخذ الجهة اليمنى من مخططات العلاقة 
النسبية بنظر الاعتبار. يحتوي الترتيب لعدد من الالكترونات في محيط ثماني السطوح 
على اكبر عدد ممكن من الالكترونات في اوربتالات ‏ 2/ الي تكون اكثر استقراراً » 


في حين يكون مثل هذا الترتيب لعدد : من البوزيترونات اقل استقراراً. وعلى العموم » تنعكم 
الحالات الموجودة في اقصى اليمين من المخطط لترتيب ”لم ( في محيطات ثماني او 
رباعي السطوح ) لترتيب ”10-7 المطابق . ولا كان ترتيب الطاقة للحالات الناتجة من 
حدود الايون الح رلترتيب 4# يتبع ترتيب الطاقة حيث يتم التحول الى ترتيبات ‏ *./”07 
المختلفة على اليمين » بتبع انعكاس نماذج الانفصام لحد ود الايون الحرفي نظام "4 الى 
نظام 20-7 المماثل لها . 

وعلى سبيل المثال نحصل على مخطط العلاقة النسبية لنظام د في مجال ثماني 
السطوح من الشكل ١‏ 9.3 )على عكس الترتيب العمودي لترتيبات ‏ “© ,اه ,ده 
ومن ثم اعادة رسم الخطوط الرابطة . 


لضن 


العلاقات الاكثر عموماً : 


يعد الوصف المعطى في اعلاه للحصول على مخطط العلاقة النسبية لترتيب 
و" في محيط ثماني السطوح من مخطط تر تيب 2 في محيط ثمانني 
ار حر لماه الذي هيل ايمرا عن مخطط بون ن 42 في 
محيط رباعي السطوح من مخطط. ايون 42 في محيط ثماني السطوح ٠‏ وبتغيير المحيط 
فن الماان الى رباعي النبطوح تنعكس طاقات اوريتالات © وه وكذلك يفعل » 
التغيي رمن عدد ...طن الالكترونات الى عدد + .من البوزيتزونات بينما ترك تماثئل 
المحيط نفسه.. 5-7000 
ويمكن:كتابة القاعدة الآنية العامة » اذ يستعمل الرمز 4000 ليعنى ترتيب ٠‏ 
مستوى الطاقة لنظام "4 في مجال ثماني السطوح » مع الرموزالاخرى ذات المعاني المتشابهة 
(060)”-419 > (جا 4")6‏ هومعكوس (ماع )”415 5ك (ن0")0 
وللحالات الثماني عشرة الممكنة » وى الى »في محيطات رباعي وثمانني السطوح , 
يمكن الحصول على مخططات العلاقة النسبية بتوضيح مخططات الحالات البسيطة الاتية : 
(عه40)0 (ءه)ثل 0دن)42 )42 (0ه)41 
تعد حالة 45 خاصة في كون جميع المخططاتالاربعة ذات العلاقة هنا متشادهة 
وبالطبع يكزن لكل من ى و ”-410 الترتيب نفسه حين 5 - « ؤ(ماءا)"4 - (00: ]45 


يبين الشكل 9.5 مخططات مستوى الطاقة لجميع ترتييات "4.في م يطات 
ثماني السطوح ٠»‏ ولقد رسمت “هذه المخططات بطريقة تجتاج إلى .بعضرن التعليق وعوضاً 
عن استخدام. .وحدذات مطَلقةلمقاييس الاحدائي 'العمودي والاحداني -الآفقي “ال تحدد 
تطبيق كل مخطط" “لخالة .واخدة بحيث تتوافق المسافات الفاصلة بين “أحدؤد الابون الحر. 


والحدود في المخطط”” وتعد وحدة الطاقة الحد للتنافرمايين الالكترونات . وعلى كل 
مخطط تعطى كيم 8 للايونات الحرة الشائعة لترتيبات ”4 و 10-8 المتطابقة :' اضافة 
الى ذلك » رسمت الممخططات بحيث أخيذدت طاقة حالة الاستقراز تمقدار صفر لتجميع 
قيم مث . وفي الحالات التي تتغيرفيها حالة الاستقرارتوجد تغيرات حادة في منحد رات 
جميع الخطوط . ويجب التأكيد على ان هذه الانواع تعد إصبطناجية لييخططات ولاتمثل 
اقطاعات حقيقية في طاقات الحالات . امي يم ل اله شر ا 


م/٠”‏ النطبيقات الكيميائية ننضن 
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شكل 9.5 مخططات مستوى الطاقة لترتيبات ‏ 2-45لىم في تمائل ثماني السطوح . 
[(1954) :75 ,9 ,امهل .50 .ع5 ل رمسفعلك لمة عطهصقً]' ععأتقر 


كرا 


إىئ 


8م 


2/8 


(0مع ع ”و 8-970 47 


الك 


0 


12 


لت ضين) 42 


(5ي))عة 
50 40 30 


(207 م أحون 1080 > 8ه 


0ع ع لص 1058 


١ 


(111)م ع تحص 1065 


ةن 


5/8 


حمسا 


مخططات مستوى الطاقة للتماثلات الواطئة : 
اخذنا لحد الآن الوضعيات الشائعة للتماثل العالي جداً . وقد لاحظنا أن اوربتالاات 


4 لتمائل ثماني ورباعي السطوح تنفصم الى تجمعين ٠‏ ولهذا تتطلب حداً واحداً » 40 
أو بك »لوصف نموذج الطاقة وفي الحالات التي يكون فيها التمائل عالياً وعدد 


الحد ود الحرة صغيراً » تكون دراسات التمائل » كما .لاحظنا » تعليمية بدرجة عالية . 
وحين يكون التمائل واطنا » فان هناك انفصامات وحد وداً اكثر ولهذا قد يكون التعلم 
قليلاً من دراضات التمائل لوحدها بالنسبة لترتيب المستويات النسبي . ولذ للك » تصبح 
دراسات التماثل اقل فائدة بحد ذاتها ومن الضروري وضع معاد لات الحساب البسيطة 
والملائمة اكثر. وبالنسبة لتفسيرقياسات الشدة الطيفية وخاصة استقطاب حزم الامتصاص 
تبقى دراسات التمائل النقي مفيدة للغاية كما سيلاحظ في الفقرة ( 9.6 ) . 
يعد ,24 أحد التمائلات الواطئة شائعة الحدوث في المردبات التناسقية » وهصو 
مجموعة النقطة للذرات المحيطة التي تتداخل مباشرة مع الدرة الفلزية في معقدات 
المربع المسنوي ومعقد ات ثماز ني السطوح التي تكون منحرفة بالاستطالة ( «منغدهدماء ) 
اوالانكماش ١‏ «ونووع:مم:وت ) على طول أحد المحاور رباعية المرة ولمعقد ات ثماني 
السطوح ثنائية التعويض في مواقع ترائز( طم ) مثكسل 
+1 (ج00)0115 ]وهم سنشرح مجموعة النقطة هذه مثالاً على 
توضيح الطبيعة العامة للمشاكل الناتجة حين يكون التماثل اوطأ من التماثل المكعبي . 


كما يبين الجدول (3-9) » تكون اوربتالات 4 القاعدة لتمثيل مجموعة ,ريط 
التي تحتوي على التمثيلات غير المختزلة ,مد ,و8 «وركه وار بالاشارة 
الى جد ول خاصية ,2 » يمكن الحصول على معلومات نوعية اكثرفي ان اوربتالات 
4 تتطابق مع هذه التمثيلات بالطريقة الآنية : ' 


ده تورك 
5 بم 8 
م4 :ووه 

ره وك :وة 


ولماكانت هناك اربعة نوعيات مختلفة من الاوربتالات » نحتاج الآن الى ثلاثة حد ود 
لتعيين الاختلافات بالطاقة بينها يجب ان تكون القيم النسبية لهذه الحدود معروفة 


م.م 


لايجاد الطاقات النستبية للانواع الاربعة من الاوربتالات : بحيث يوجد في الاقل عد دان 
حقيقيان ونسبة اثنين من الحدود الى الثالث : ومن المحتمل . وجوب معرفتها قبل 
امكانية بناء اي نوع من مخططات مستوى الطاقة . وحين يكون الانحراف عن تمائل 
ثماني السطوح التام قليلاً : يمكن افتراض ان مستويات ,,» و,:5 الناتجة مسن 
انفصام مستويات ,6 في ,0 تكون منفصلة بطاقة تقارن بقدرتها مع الطاقة الفاصلة 
لمستويات ووه و م6 الناتجة من مستويات م2/ في 0 ٠‏ وان كلتا هاتين الطاقتين 
تكونان صغيرتين نسبة الى الاختلاف بالطاقة 40 . الموجود اصلاً بين مستويات ,© و 
2 في محيط ثماني السطوح ٠‏ ومع ذلك » يبقى التساؤل عن الطاقات النسبية بين . 
و© ضد ورط ووو5 ضد © . 
علاقة مخططات مستوى الطاقة مع خواص المعقدات المغنا 9 طيسية 
والطيفية : 


من بين التطبيقات المهمة لمخططات مستوى الطاقة من النوع الذيتم شرحه : 
استعمالها في تفسير الخواص الطيفية والمغناطيسية للمعقد ات ومركبات العناصر الانتقالية 
الاخرى . وللشرح المفصل لهذه التطبيقات يشار للقاريء الى عدد من الكتب التي تتعامل 
بصورة اوسع مع نظرية المجال الليكاند ي” ٠‏ ومن المناسب هنا اعطاء تفسير موجزلذ لك . 

تعود الاطياف المرئية وفوق البنفسجية القريبة لأيوددت الفلزات الانتقالية فى 
المحيطات الكيمياوية الى الانتقالات من حالات استقرارها الى حالات تهيج مختلفة :كما هو 
مبين في مخططات مستوى الطاقة في الشكل )5١‏ . وكما سيشرح شرحاً مفصلاً في 
الفقرة ( 9.6 ) . تعد هذه الانتقاللات اسمياً ممنوعة حسب قواعد الاختيار بالتقريب الاول 
لكنها تظهر بصورة ضعيفة بسبب مخالفة هذه القواعد في التقريبات الاعلى . تكون 
الانتقالات الى حالات التهيج ذات مضاعف البرم نفسه مثل حالة الاستقرار 102 مرة 
اقوى من الانتقالات الى حالات مختلفة بعدد كم البرم ٠‏ كما هو متوقع . وهكدذا . 
تسبب الانتقالالات الممنوعة برمياً 2 وهل لمق معلل أطءه-مامة 2 ) ظهور 
حزم امتصاص ضعيفة جداً بحيث تصعب ملاحظتها في القياسات الاعتيادية. 

وبالبحث في مخططات مستوى الطاقة بالاحظ نوع الطيف الذي يبغي ان يأخذه 
الابون في المحيط المعين . فمثلا : يلاحظ من الشكل ( 9.3 ) ان ايون 2 في معقد 


. انظر القائمة في الملحق )<1 . 


4 


ثماني السطوح . مفل *+705170(,[7]'» ينبغي ان يمتلك ثلاثة انتقالاات مسموحة 
برميا » من حالة الاستقرار :37 الى الحالات العليا ,371,37 و ركة. وقد 
وجدت تجريبياً حزمتا امتصاص عند 17/000 سم و24,000. سم اذ يمكن تنسبهما 
الى الانتقالات :31+31 و :31+31 اذا أخذت وح مساوية الى 21,500 سم 
تقريباً . يتوقع ان يكون انتقال ,ة + :31 عند طاقة اعلى لهذه القيمة من ,4 ولم 
يلاحظ بصورة اكيدة . 1 
ومثال آخر ؛ نأخذ بنظر الاعتبارنظام7ي لأيون؛ :)م في محيط رباعي السطوح » 
مفل ‏ -2اعمع] . يكون مخطط مستوى الطاقة هونفسه كما لأيون 3/ في معقد ثماني 
السطوح . ونلاحظ من الشكل ( 9.5 ) توقع ثلاث حزم مسموحة برميا » مرة اخرى » 
لوحظت حزمتان فقط عند 5500 سم و 214,700 سم . بتبع من مخطط مستوى 
الطاقة ان هذه الحزم يجب ان تعين الى انتقالات (م),1* + ري و (1,)5* + وه 
ومن ثم يفترض ان الانتقال 42+412* يجب ان يقع فى المدى 3000-3500 


1 


سم . 
وقد لوحظ مثل هذا الانتقال في عدد آخر قليل من المعقدات رباعية السطوح لكنه 
ضعيف جداً 2 وسار حيت المعت في الفقرة ( 0.6) . ومما ينبغي ان يلاحظ هنا 
كون ,ى في حدود 10003600 سم فقط . مقارنة مع القيمة2]500- سم تقريباً 
للمعقد +17)820([3] لني وجدت سابقاً . يعود هذا الفرق الكبير الى اتحاد 

تاثيرين : 

اولهما للايون الفلزي المعني والليكاندات ٠‏ تكون 40 لعقد .141 ثمانسي 
السطوح تقريباً ضعف ؛4 لعقد 141.4 رباعي السطوح . والثاني ٠‏ لمعقد ات ثماني 
السطوح » تؤدي الزيادة بوحدة واحدة لعدد اكسدة الفلزالى زيادة 40 بعامل مقداره 
5 الل2.0. 

وبقدر مايهم الخواص المغناطيسية » تهبىء مخططات مستوى الطاقة توضيحاً سهلاً 
للطريقة التي يستنتج بها التمائل وقوة التداخل مع المحيط مضاعفات البرم للايونات 
الفلزية في مركباتها . تظهرء اساسا » وضعيتان مختلفتات : 
نوضح احداهما بحالات ثماني السطوح قلي ,3ل ,72 ,ألى وفلء نش تشتق حالة الاستقرار من 
الحد الاوطأ للأيون الح رلجميع قيم حدود 40 » التي تكون كبيرة . ونظراً أوجوب كون 
عدد الالكترونات غير المزدوجة هونفسه كما للايون الحرء قد يتد اخل الايون بقوة مع 
محيطه . وفي حاللات اخرى . خاصة .46 ,45 ,224 و47» تشتق حالة الاستقرارمن 


ل المى 


حد الايون الحر الراطيء للحصول على قيمة حرجة من ,4 ١»‏ تنخفض بعدها حالة 
مضاعف البرم الواطيء الناتتجة من بد الايون الحرالعالي تحتها ولهذ ا تصبح حالة استقرار. 


ومن هنا يمكن الافتراض لهذه الانظمة ان في المعقدات والمركبات الاخرى التي 
يكون فيها تأثيرتشويش المحيط ٠‏ مقاساً بواسطة مث » ضعيفاً » يكون عد د الالكتروقات 
غير المزدوجة اعلى مايمكن » في حين يوجد اقل عد د من الالكترونات غير المزد وجسة 
( اثنان اواربعة اقل ) للمركبات التي يكون فيها تأثيرتشويش المحيط قوباً جداً » اكبرمن 
القيمة الحرجة من مد ء وقد وجدات مثل هذه الفرضيات في توافق جيد مع الملاحظات 
التجريبية . ومع انه يمكن وضع فرضيات مشابهة لانظمة *4. المختلفة في محيطات ٠‏ 
رباعي السطوح » فانها تككون ذات قيمة عملية قليلة اذ لاتزيد قيمة عن القيمة الحرجة 
مطلقاً في انظمة رباعي السطوح الحقيقية » ولهذا تعرف جميع معقدات رباعي السطوح 
بأن لها اعلى مضاعف برم ممكن . 

والطريقة الاخرى لتقد يرما اذا كا نالآيون"*4 المعينفي محيط ثماني السطوح مضاعف 
برم ممكن واحد اواكثر » ومهما كانت هذه المضاعفات » فهي بسيطة جدا لاتحتاج 
الاشارة الى اي مسن مخططات مستوى طاقة المحروفة » وفي الحقيقة 2 


لاتحتاج حتى لاستعمال الورق والقلم . نأخذ بنظر الاعتبار التجمع من اوربتالات 4 
احادية الالكترون التى تنفصم » كما هومبين في الشكل ( 9.2 ) ٠‏ الى التجمع الثانري 

من اوربتالات 2 420 الواطئة والتتعجمع الثانري من اوربتالات © العالية . عند محاولة 
وضع الكترون في هذا التجمع من اوربتالات 4 » يجب ان يؤخذ بنظر الاعتبار حد ان 
للطاقة . اذا دخل الالكترون في التجمع الثانوي ,#2 فانه يكون اكثر استقراراً بمقدار 
مث: مما لودخل في التجمع الثانوي ,© . ولغرض دخول التجمع الثانري م2؛ 
يجب ان يد خل في اوربتال مشغول سابقاً بالكترون واحد » وتنتج عن ذ للك طاقة تنافرية 
تسمى طاقة الازدواج ( وعم عستتنهم ١‏ )»ص . واذاكانت طاقة الازدواج 
هذه اكبرمن مك » فان الالكترون يدخل في اوربتال ,6 بالرغم من حقيقة كون ذلك 
يستهلك طاقة مقدارها 4 » وهكذا ؛ يمكن حساب قيمة ,4 الحرجة ( تقرياً ) 
بانها مساوية لطاقة الازد واج م . ويمكن حساب الطاقة الاخيرة من القيم الطيفية للايون 
الحر. 


بنذ كر هذه الاعتبارات » يمكن عمل التحد يدإت الاتية عن توزيع الكترونات 4 
لترتيبات "0 المختلفة في محيطات ثماني السطوح . لحالات 2ن ,1ن دي يمكن 


للالكترونات ان تد خل اوربتالات م بدون الحاجة الى الاشغال المزدوج لاي اوربتال ٠‏ 
لذلك فان لهذه الايونات واحد واثنين وثلاثة الكترونات غير مزدوجة ١‏ على التوالي . 
بعس النظر عن قيمة 40 .ولايونات 8 . ون تحتاج جميع الترتيبات الممكنة الى الاشغال 
د للاوربتال الثالث والرابع . على التوائي ٠‏ وتكون ترتيبات الطاقة الواطئة د ائماً هي 
للك الاشغال الكامل لاوربتالات ,:/ بغض النظر عن قيمة 40 . 
وهكذا . يجب ان تمتلك حالات استقرار الايونات فى 3ل ,41.42 .09 ...في 
محيطات ثماني السطوح اعلى 0 الالكترونات غير المزدوجة بغض النظر عن قيمة 
وى . وللايونات “ن ,5م ,+ . 77 . يعتمد التوزيع الالكتروني على قيمة م4 مقارنة 
مع م . كما هومبين في الجد ول اي تمثل الاعداد بين الاقواس اعد اد الالكترونات 


غير المزد وجة 
م دود > مده 010210102411013 
(2) ثوج/ (4) و26وجه 4/م 
(1) توم (2)5و6”وة د 
(0) كود «(2)4رمكوية 0 
(1) وعكودة ‏ (6,203ث,مجه 0 


وقد يلاحظ ان جميع هذه النتائج في توافق مع الاستنتاجات التي يمكن الحصول 
عليها من مخططات مستوى الطاقة لشكل ‏ 9.5 


565 تقد ير طاقات الاوربتال 


يعد التقييم العد دي لطاقات الاوربتالات والحالات اساسا مسألة وضع حسابات 
ميكانيكية كمية . وكما ذكرنا في الفصل الاول لايعد ميكانيك الكم موضوع هذا الكتاب . 
وفي الحقيقة . حاولنا بصورة عامة . تجنب المعالجة التفصيلية لهذه الطرق في حل 
المعاد لة الموجية ٠‏ وقد د تم التأكيد على الخواص التي تمتلكها الدوال الموجية لاسباب تمائلية 
كنا تعقى الاظرص الدكل امحزلى الواضخ .على اية حال . يعد هذا الشرح للنواحي 
التمائلية من نظرية المجال الليكاندي زائفا غير مقنع بدون بعض الشرح المختصر للنماذج 
المختلفة التى قد تستعمل لعمل الحسابات ولبيان طبيعة التداخل بين الايون الفلزي 
ومحيطه الكيمياوي . 


سيكون شرحنا هنا للطرق الحسابية سطحيا ويهدف الى بيان المظاهر الفيزياويسة 
للنماذج . للمعالجة الكامله لهذا الموضوع مع الاشارة الى المصادر الاصلية . وللشرح 


نلف 


الابعد لتفسير السلوك الكيمياوي لمركبات الفلزات الانتقالية بد لالة نظرية المجال الليكاند ي 
يشارللقاريء الى البحوث النشورة الموضوعة في الملحق 1 . 


كما لاحظنا في الفقرة 9.1 . هناك ثلاث نظريات متقاربة للبنيات الالكترونية 
في معقدات الفلزات الانتقالية . تعطي جميعها استخد اما واضحا للنواحى النظرية من 
المسألة لكنها تستعمل نماذج فيزياوياً مختلفة من التد اخل ,بين الايون ومحيطاته كقاعدة 
للحسابات . والنظريات الثللاث التي يجب تذكرها ٠‏ هي : نظريات المجال البلوري ‏ . 
والمجال الليكاند ي والاوربتال الجزيئي . وهناك ايضا نظرية آصرة التكافؤ ٠‏ التي لاتستعمل 
العمائل كثيرً . لكنها الى ذلك في توافق جيد مع المتطلبات التمائلية الضرورية للمسالة . 

نبين الان باختصار معالجات المجال البلوري و المجال الليكاندي ونعلق على علاقتهما 
بنظرية الاوربتال الجزيئي . 


نظرية المجال البلوري : 
بعد هذا النموذج للمعقد اوالملح المتبلور للايون الفلزي في المركب مثل الهاليد 
اوالاوكسيد من النوع الالكتروستاتيكي ٠‏ شحنة النقطة ( عهقتفط اصندم )اومزدوج 
النقطة القطبي عاومنك' :دنهم . تعامل الليكاندات اومجاورات الايون الفلزي 
عا لى انها شحنات نقطة عد يمة البنية والاورينالات حيث ث تهيىء المجال الالكتروستاتيكي . 
ومن ثم ثم يدرس تأثير هذا المجال في الكترونات اوربتالات 4 للايون الفلسزي . 


لقد بينت نظرية المجموعة وحدها ان الكترون 4 الاحادي في الايون الذي يمثل مركز 
ثماني السطوح قد يكون في احدى حالتين : في الاول . يأخذ كلتا الدالتين الموجيتين او 
الاتحاد الخطي لكلتيهما . حيث تهيئان معاً القاعدة لتمثيل 538 في مجموعة و0 وفي 
الحالة الثانية قد يأخذ احدى الد وال الموجية الثلاث اوالاتحاد الخطي نا . اذيهيىء هذا 
التجمع من الدوال الثلاث القاعدة لتمثيل ,:1 في مجموعة ,0 . اذا اشرنا الى جدول 
خاصية مجموعة ,0 لاحظنا ان الدوال الموجية ديك و ديك أكرن افاعييدة 
لتمنيل و . لذ لك قد تؤخذ هذه الدوال على انها الاوربتالات التي بد 0 1 
بصورة متشابهة . قد يفترض ان الكترون ,42 يشغل احد الاوربتالات ييه 
.4 لان هذه الاوربتالات تكون القاعدة لتمثيل ,:7 فى المجموعة . نبين 0 
تعيين طاقات الالكترونات في هذه الارربتالات حسب النموذج الالكتروستاتيكسي 
لنظرية المجال البلوري . 


ولفد 


يفترض ان لكل واحد من الليكاندات الستة ايونا سالبا مثل ,-02, 7ك ,-م ...> 

او جزيئة ثنائية القطب مل ... ,+5رج-قل ,+5,إ-5بح ٠“‏ تكون نهايته السالبة قريبة 
فن الايون الموجب .وفي كلتا الحالتين » يمكن النظر الى محيط الايون الموجب كما هو 
مبين في الشكل 9.6 بالنسبة للتجمع المعين من المحاور الديكارتية .وقبل دراسة كيفية 
حساب القيمة الحقيقية للفرق بالطاقة بين حالتي ,© ٠»‏ ,4:2 لالكترون #» اعتمادا 
٠‏ على النموذج الالكتروستاتيكي » نأخذ اولا السؤال الوصفي البسيط : اية حالة » ,© او 

و تكون اكثر استقراراً ؟ 

. تدل نظرية المجموعة ان لكل من اوربتالي ,© الطاقة نقسها وان لاوربتالات ,د؛ 
الزلاثة الطاقة نفسها ايضاً . لذ لك نحتاج الى مقارنة احد اوربتالات 60 بأي من اوربتالات 
و للحصول على الجواب . لنختر الاوربتالين در و .4 لهذه المقارنة . يبين 
الشكل 7 اشكال هذه الاوربتالات » ويحاول الرسم ان يبين الجزء الاكبر » مثل 
0 من الكثافة الالكترونية للسطوح المغلقة . ولما كانت للالكترون شحنة سالبة وكان 
الليكاند سالا اويظهر هكذ! للالكترون » اتضح انه بسبب قوى التنافر الالكتروستاتيكية 
يكون الالكترون اكثر استقراراً في اوربتال .4 مما في اوربتال د,-:.4 ويكونتد اخل . 
الشحنة الالكترونية مع شحنات الليكاند ات الواقعة على طول المحور 2 هو نفسه في كل 
حالة » لكن من الثابت ان الشحنة الالكترونية تكون مركزة اكثر في منطقة الليكاند ات 

السالبة الاخرى في اوربتال .كه مما هي عليه في اوربتال ع . وهكذا ٠‏ يصبح 

معروفا وصفيا » بقد رما يعد النموذج الالكترو ستاتيكي تمثيلاً و صادقاً ع الصحيحة 

ان اوريتالات ,©. اعلى طاقة من اوريتالات 8 


شكل 9.6 المحيط الالكتروستاتيكي للايون الموجب ٠ © ٠‏ محاطاً بشكل ثماهي السطوح من قبل الايونات السالبة 
اوالمردوجات القطبية : 
4م 


من السهولة ان نلاحظ صحة نتيجة نظرية المجموعة في وجوب أخذ جميع 
الاوربتالات رك 200 ١مك‏ ٠ك‏ الطاقة نفسها : يتشابه كل من هذ هالاوربتالات بالشكل 
مع الاثنين الاخرين وبختلف في المستوي الذي تقع فيه اعلى قيمة له .وليس واضحاً 
كون اوربتالات د._:.4 و 2 لهما الطاقة نفسها : ومن السهولة الحصول على هذا 
التساوي باستخد ام التعليل الاتي : يعرف من اللميكانيك الموجي انه يمكن ايجاد خمسة 
حلول خطية مستقلة للمعادلة الموجية“للقيمة نفسها منعدد الكم (3<) م وللقيمة 
2 1 .وعلى اية حال ٠‏ يمكن كتابة عد د لانهائي من الحلول بصورة مبدئية ومن لم 
اختيار اية خمسة اتحادات خطية مستقلة نرغب فيها ( انظر : الفقرة 5. 1 ) .وبحسب 
ذلك ٠‏ لتأخذ بنظر الاعتبارالدوال الستة الاتية للجزء الزاوي من اوربتالات ‏ 2م : 

#رر - تير يح يللا برع بع إلا 


#بر 2ه يم ويل #ير بح إلا 
#برب 2 بع ويل معد بع إلا 


من بين هذه الدوال الست يختار عادة التجمع الاتي من الاوربتالات الخمسة 


برع تح للا ع برا 
در بح ولا ع ولا 
2< بح ولا - ولا 
#2 - تلا يح يلاع ولا 


1 
اواك السك عزو كور 
وهكذا :يلاحظ ان اوربتال .4 يمكن ان يعد اتحادا خخطياً قياسياللاوربتالين 


روك ِ 20 . ومن الواضح الان ان الاوريتالات و تر ددي4 وبر جيرك و لش 
جميعها ذات طاقات متساوية في مجال ثماني السطوح 3 وكما هومبين فى الفقرة 94 

فان لاي اتحاد خخطي لد التين موجيتين منحلتين الطاقةنفسها مثل مكوناته . وهكذا » 

يمكن ان نلاحظ بالتعليل الهندسي ان الاوربتالين ,ده و ديك يكونان منحلين 
في مجال ثماني السطوح ٠‏ بالرغم من حقيقة انهما قد لايظهران متكافثتين. 


رضن 


ا 


(ج؛) وده (جء) 2 - ث4 
شكل 9.7 مخطط يبن اوربتالات در 42 ويك الممثلين لاوريتالات ,م ٠.‏ .ويم . نسبة الى المحاور 
الاحدالية . 
واعتماداً على الشرح السابق . يمكن رسم مخطط مستوى طاقة بسيط . والشكل 
ع يبين الطاقات النسبية لاوريتالات ,© و ,:؛ . ومن المعروف ان مستويات ,© اععل 
طاقة من مستويات 426 . وقد اشرنا الى سعة الاختلاف بالرمز ,ى أو وم10 ١‏ وهي 
الرموز المستخدمة بصورة شائعة في المصادر . 


-- لللتتتحيرن 
1059 +0 5 


أع2 


شكل 9.8 انفصام اوربتالات لم في المجال البلوري لثماني السطوج . 


يمكن الان ان نأخذ بنظر الاعتبار ما اذا كان ممكناً حساب قيمة 20 باستخدام 
النموذ ج الالكتروستاتيكي . لعمل ذ لك نأخذ ليكاند ات سالبة كشحنات نقطة وليكاندات 
ثنائية القطب كمزد وجات نقطة قطبية وللاخير يجب ايضاً ان نعين القيمة المؤثرة لعزم 
المزد وج القطبي المساوي للعزم البارامغناطيسي زائداً العزم المستحدث من الشحنة 
الموجبة للايون الفلزي . واخيراً ٠‏ نحتاج الى بعض المعلومات عن مسافة فلز- ليكانسد 
والدالة الموجية نصف القطرية المناسبة لالكترون 4 . ومن ثم يصبح بالامكان اجراء 
حساب المسافة الفاصلة بين ,,-,ر6م . وقد اجريت مثل هذه الحسابات في عدده من 
الحالات . ولليكاندات ثنائية القطب ١‏ من الضروري افتراض قيم غير حقيقية لعزوم المزدوج 
القطبي الفعالة للحصول على القيم الصحيحة من 40 . ولليكاندات الابونية ٠‏ يعطي 


م 


النموذج نتائج ذات ترتيب صحيح بالنسبة للسعة لكنها ليست أفضل من ذلك .وعل 
اية حال . من المعروف ان هذ ا النموذج الالكتروستاتيكي التقي بسيط جدأ ولا يمكن ان 
يعتاضخيحا . لانه تعين في جميع الحالات قيمة مث من التداخلات غير 
التد اخملات الالكتروستاتيكية النقية . 


ومن المفضل. ان تعد 30.. حداً ظاهريا يجب ايجاده بالتجربة بدلا من حسابه من 
القواعد الاولية باستخد ام نموذ ج المجال البلوري . 
ينبغي ان تللاحظ ناحية اخرى من انفصام اوربتالات 0 احادية الالكترون فى 
مجال ثماني السطوح . لنفترض اننا اخذ نا تجربة ‏ 0/67ه060) الآنية . نحبط الذرة 
او الايون بغلاف كروي مركز ذي شحنة سالبة موزعة بصورة منتظمة . ويكون عذد ٠‏ 
وحدات الشحنة الكلية 69 . يمتلك التجمع من الكترونات 7 العشرة فيهذا الايون 
الطاقة .5 التي تكون اعلى من الطاقة 20 في الايون الحر بسبب قوى التنافر بيسن 
الالكترونات والغلاف الخارجي للشحنة السالبة . ولاكان توزيع الشحنة كروياً تكالنت 
لالكترونات 4 جميعاً الطاقة نفسها . لنفترض الان اعادة توزيع الشحنة الكلية على هذا 
الغلاف الكروي . انها تتحرك على سطح الكرة وحده . بحيث يمكن وضع ست ث 
نقطة كل منها ذات سعة عدد ب من الوحدات.على القمم الستلثماني السطوح . 
لايتمكن هذا التوزيع الجديد من تغيبر طاقة ترتيب "م بشكل كلي . ومع ذلك نعرف 
الان ان هناك ستة الكترونات في اوربتالات ,., واربعة في اوربتالات ,© وان هذه 
الاوريتالات تختلف بطاقة مقدارها ,4 ٠‏ وتوضح هذه العلاقات في الشكل 
99 . ولكي تكون الطاقة الكلية لترتيب 2419 في مجال ثماني السطوح هي نفسها 
في المجال الكروي : يجب ان تصح المعاد لات الآتية : 


و1015 ع ( + و)4 + (8ه - و6)2 


مذ ع 8 + 4 
وبالحل : نحصل على : 

4 - هد 
لذ لك 

مه - 4 

مه -8 


ذفن 


اهملع طقاء0 مز مها 
اعلدانا 


جب برع رومع 


ه606 مه مه 0ه 00 اندم 
0 عم 


شكل 99 مخطط للطاقة يبين كيفية تآثير طاقات الالكترونات في ترتيب 10 بالمجالات الالكتروستائيكية 
الكروية وثمانية السطوح . 

ينبغي ان نلاحظ ان الانفصام . ,ى ١‏ يكون عادة برتبة 1-3 الكترون فولت » 
على حين يكون ارتفاع التجمع من اوربتالات 4 كلها برتبة 2240 الكترون فولت . 
وهكذا ء يجب التذكردائما ان نظربتي المجال البلوري والمجال الليكاند ي تركزان الاهتمام 

على ناحية واحدة صغيرة نسبياً من الطاقة الكلية لتكوين المعقد . 

يمكن اشتقاق نموذج الانفصام لالكترون 4 في المجال الالكتروستاتيكي لأربعة 
ايونات سالبة او اربعة مزدوجات قطبية مرتبة جوله على شكل رباعي السطوح بتعليل 
متشابه لما هو مبين في اعلاه . تدل نظرية المجموعة ان حالة الانحلال خماسي المرة 
لالكترون / في الايون الحر تنفصم الى حالتين , احدداهما انحلال ثنائي“المرة » ار » 
والآخر انحلال ثلائي المرة » .7 . وبالاشارة الى جدول الخاصية لمجموعة ,7 يتضح 
ان الحالة الاولى تتكون من اوربتالين ..4 و «د,_ك اوالاتحاد الخطي المبين في اعلاه » 
وتتكون حالة :7 من ثلاثة اوربتالات ..ك 204 ,مك ,رءك او الاتحاد الخطي لها . 
ولايجاد الطاقات النسبية لاوربتالات + و ١72‏ لنضع معقداً رباعي السعلوح في 
تجمع من المحاور الاحدائية »كما هوهيين في الشكل 9.10 . ممرة اخرى, يمكن 
اجراء مقارنة بين أحد اوربتالاات > وواحد من اوربتالات 42 ء ومن المحتمل ان افضل 
اخحتيار لملاحظة الطاقات الالكتروستاتيكية النسبية هو مرة اخرى الزوج من الاوربتالين 
ريه فو ,ديه . يكون الاختلاف هنا اقل كثيراً مما هو عليه في حالة ثماني 
السطوح » لكنه يمكن ان يلاحظ وصفيا ان الالكترون في اوربتالك .هت يمتلك طاقة 
جهد اعلى منالالكترون في اوربتال «,_.. . اذا اشرنا الى الفرق بالطاقة بين 
اوربتالات ء و ره بالرمز ,4 » امكن استعمال مناقشة مشابهة تماماً للمناقشة المستعملة 


يلض 


فى حالة ثمانى السطوح اذ تبين ان طاقات اوربتاللات 1 وء نسبة الى طاقاتها في 
الغلاف الكروي للشحنة الكلية نفسها يكون كما هو مبين في الشكل 52 


شكل 910 المحيط الالكتروستاتيكي للايون الموحب المحاط نترتيب رباعي السطوح هن الايوبات السالسة او 
المرد وحات القطية 
من المفيد ملاحظة انه عند كتابة العلاقات التفصيلية لكل من .4 و ,د حسب 
تقريب المجال البلوري الالكتروستاتيكي النقي يتضح ان هاتين الكميتين للشحنات 
المتساوية ومسافات فلز - ليكاند المتساوية تكون في حد ود النسبة 
ع - وذارذظ 


وحتى لوكانت القيم المطلقة المحسوبة حسب هذا الموج »كما لوحظ سابقاً - غير 
صحيحة كلياً » لاصبحت النسبة في توافق تقريبي مع التجربة 
نظرية المجال الليكاندي : 
تعد هذه النظرية تطويراً لنظرية المجال البلوري حيث حذفت فرضية كون الغلااف 
المملوء جزئياً بالالكترونات يتألف من اوربتالات 2 النقية . وعوضاً عن ذ لك » افترض 
وجود التد اخل بين اوربتالات 4 للفلز واربتالات ذرات الليكاند 
هناك اثباتات مختافة تشير الى انه حتى في المعقدات حيث يتوقع ان يكون الارتباط 
. ايونياًكما في معقد ات سد امتي الفلورمقل 2015.37 والايونات المائية مفل * 56)51:0(6[2] 
يحد ث التد اخل بين اوربتالات الفلزوالليكاند » الى درجة بسيطة لكنها مهمة . وهكذاء 
4 


توجد الباتات مباشرة من دراسات #وع و 2042 هي ان للكثافة البرمية 
لالكترونات / قيمة محدودة عند النوى في جزيئات الليكاند . ويحدث في الحقيقة 
عدم تمركز الالكترون في اوربتالاءه الليكاند . وتبين الحسابات العددية من هذه القيم 
ان الوقت الدى. يقضيه الكترون 4 في اوربتالات ذرة الليكاند في النوعيات متسل 
-1162 ( في رهلا )و- -بعجمر يقرب من النسبة 25 ”7 لكل ذرة 
ليكانله يستنتج من ذلك ان لاوريناللات 4 نسبة 10 + 80/ من خاصية 4 و 10-30 / 
من خاصية اوربتال الليكاند 
وتتفق مع هذه الملاحظات حقيقة ان طاقات التنافرمابين الالكترونات في المعقدات . 
التى تكون مسؤولة عن الفرق بالطاقة بين الحدود المختلفة لترتيب "4 . انما هى بنسبة 
70 من قيمتها في الايونات الحرة . ' 
وتظهر نتيجتان عمليتان من معرفة وجود التداخل بين اوربتالات الفلر والليكاند : 
اولاهما ؛ استبعاد اي امل في اجراء حسابات تسبق انفصام الاوريتالات حسب النموذج 
الالكتروستاتيكي باستخدام دوال ب الموجية النقية . وتبقى العلاقات الالكترؤستاتيكية 
لطاقات اوربتالات ل صحيحة في شكلها العام . لكن حدود المجال البلوري وشحنة 
اوالمزدوج القطبي لليكاند والمسافة بين الفلز والليكاند والجزء نصف القطري من الدوال 
الموجية لاوربتالات 4 تفقد الآن اهميتها الفيزيائية الكلية ويجب ان تعد دوال معدلة 
الحدود . 1 
والثانية تبدوفى بناء مخططات مستوى الطاقة لترتيب ”4 حيث يجب ترك المسافات 
الفاصلة بين الحد ود المختلفة للايون الحرد وال لتعد يل حد ود التنافرمابين الالكترونات . 
بدلا من وضعها بشكل قيم الابون الحر . وتفسر مخططات مستوى الطاقة العملية . 
كالمخططات الجبينة في الشكل 9.5 . بجعل المسافات الفاصلة لحد الايون الحر 
مساوية 75 / من المسافات الملاحظة طيفياً للايونات الحرة الغازية . 
مقارنة مع نظرية الاوريتال الجزيئي 
يبين البحث فى الشكلين ( 8.13 ) و( 8.15 ) لمخططات مستوى طاقة الاوربتال 
الجزيئي لمعقدات ثماني ورباعي السطوح . على التوالي . ان نظرية المجال البلوري او 
المجال الليكاندي مناسبة لمعالجة بنية المعقد الالكترونية ومناسبة للصورة الكاملة التى تعطيها 
معالجة الاوربتال الجزيئي . وتهيىء اوربتالات(0 لايون الفلزي الاسهام الكبير في 
اوربتالاات ,© و و؛ ( ثماني السطوح أوءو ,؛ ( رباعي السطوح ) الواقعة في مراكز 
ندا 


النسخة العربية التي بين ايدينا تنقصها الصفحات 

من 321 الى 336 

لذلك استعضنا عنها بادخال الصفحات المقابلة 
من الاصل الانجليزي 
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علا عتدة عط غ2 أناط راعع022ه '[(11[ه1غهة]565اد 15 ع2320 عتقط عن مملأعتلععم عط 
لع017611001 ضععط6 كقط غأهط) تاكتمقطعع 12 م لالااع /اأأكمع121 5022 لإأ5نا001/10 15 مزع 
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4 كيف تنفصم اوربتالات ٠‏ 4 في محيط ثنائي الهرم المثلثي ؟ جد باستخد ام 

نموذج المجال البلوري ( شحنة النقطة النقى ) الطاقات النسبية للاوربتالات. 

5 افترض انه في مخطط مستوى الطاقة الذي تم الحصول عليه في التمرين 

4 تنفصل اوربتالات ”,م و بمسافة اكبر ثلاثة اضعاف من انفصال 

اوربتالات "م و ”م . جد مخطط العلاقة النسبية للمجال الضعيف الى 
المجال القوي لحالة ايون 42 في محيط ثنائي الهرم المخلني . 


انها 
م ؟3” التطبيقات الكيميائية 


الفصل العاشر 


التذ بل بات الجزيئية قحم عوعطذ؟] سمملدء11016 


1 ملاحظات تمهيدية : 

تمتلك الجزيئة ثلاث طاقات داخلية » هي » حسب ترتيب التناقص الاعتيادي 
لقيمها : الطاقات الالكترونية والتذ بذ بية والد ورانية . وقد. تعاملنا في الفصول السابقة مع 
استخدام الخواص التمائلية لفهم الحالات الالكترونية للانواع المختلفة من الجزيئات. 
ولاتمتلك حالات الطاقة الدورانية خواصا تمائلية ذات اهمية في العمليات الكيمياوية. 
الاعتيادية ولاتهمنا بصورة مباشرة في هذا الكتاب . لذلك سنعنى بموضوع التذبذبات 
الجزيثية التي ستطبق عليها مناقشات التمائل تطبيقا مفيدا . 

.تعاني كل جزيئة » عند جميع درجات الحرارة حتى الصفرالمطاق » حركات تذبذبية 
مستمرة ؛ اي » حركات تتغير فيها المسافات والزوايا الداخلية دوريا بدون حدوث ايية 
محصلة انتقال لمركزكتلة الجزيئة اواعطاء اية محصلة عزم زاوي ( حركةد ورانية ) للجزيئة. 


وبالطبع ٠‏ قد تنتقل الجزيئة وتدور اذا كانت حرة خلال الفراغ » وقد يقل اهتمامنا بهذه 
الحركات بافتراض ان وضعنا هومركز جاذ بية الجزيئة واننا ننتقل وند ورمعها » ولهذا فهي 
لاتظهر لنا بانها تنتقن وتدورء بيد ان اهتمامنا يركز على التذ بذ بات الداخلية. , 


وعلى الرغم من ان النظرة السريعة للجزيئة المتذ بذبة قد تقترح عشوائية الحركة 
التذ بذ بية 2 يظهر الفحص الدقيق والتحليل المناسب نظاما اساسا بسيطا . ونوضح في هذا 
الفصل الاساس لهذه البساطة . ونطورايضا طرق عملية تمكن من اجراء تحليل للحركات 
الجزيئية جميعها تلك التي يسمح بها التمائل وحده . 
2 تماثل التذ بذ بات الاعتيادية : 

تكون الحركات الداخلية المعقدة » عشوائية » غير دورية لتذ بذ ب الجزيئة » وههى 

نتيجة لتطابق موقع عد د بسيط نسبيا من الحركات التذ بذ بية المعروفة بالتذبذ بات 

الاعتيادية 0111015 1011711 اوالاشكال الاعتيادية من التذ بذدب 


10 رطأ ك0 10171/77100665 


في الجزيئة . ولكل من هذه الحركات تر دده الثابت . وحين يتطابق عدد 


كبيرمنها يجب ان تكون الحركة النائتجة دورية ايضا » نكو فد ركرن فاوورة ة 
يصعب ادراكها . ١‏ 

السؤال الأول الذدي. سيؤخذ بنظرالاعتبار بصد د الأشكال الاعتيادية » هوعد د ها في 
اية جزيئة معينة . وهوسؤال سهل جدا وقد يكون الجواب معروفاً بالفعل لعد د من القراء . 
قد تتحرك الذرة التي تمتلك ثلاث درجات من الحركة الحرة من الموقع الاصلي بالاتجاه 
* المستقل عن اية ازاحة قد تحدث اولاتحدث في الاتجاه رأو ع2 ٠‏ وفي الاتجاة بر 
غير المعتمد فيما اذا تحركت اول تتحرك في الاتجاه عداو جع ٠‏ وهلم جراً ل 
التي تتكون من عد د من الذرات يوجد عاد برد درجة من الحرية . 

لنفترض ان جميع الذرات ‏ تتحرك في أن واحد بالكمية نفسها بالاتجاه #داءاذ 
يعمل ذ لك على ازاحة مركز الكتلة للجزيئة الكلية بالاتجاه د دون أن يسبب تغيير ابعاد 
الجزيئة الداخلية » ويعطى الشرح نفسه للحركات المشابهة بالاتجاهين «ر و2 . من بين 
درجات الحرية للجزيئة » نجد ثلاثة تذ بذ بات غير اصلية وانما هي انتقالات فقط 
ويصورة متشابهة » لاتكون الحركات المتوافقة قة تذ بذ بات لجميع الذرات في الطرق الداخلية 
حول المحاور برد و 2 لكنها تكون عوضاً عن ذلك دورانات جزيئية . وهكذا » 
من بين درجات الحركة الحرة ,ر3 » يبقى 5 - ,3 وحده ليتحد في حركات تذ بذ بيسة 
اصلية . 

نعطي هنا ملاحظة عن الحالة الخاصة للجزيئة الخطية . في هذا المثال » قد يحدث 
دوران الجزيئة حول كل واحد من المحورين العمود بين على المحورالجزيئي » لكنه لايمكن 
حد وث دوران النوى حول المحور الجزيئي نفسه لان جميع النوى تقع على هذا المحور . 
ولهذا . تمتلك الجزيئة الخطية ذات العدد ” من الذرات عدد 5- 3 من الاشكال 
الاعتيادية . 

لننظرالان الى الاشكال الاعتيادية من التذ بذ ب في جزيئة بسيطة قد رالامكان » ومع 
ذلك نبسط جميع المظاهر العامة التي تصادف اعتيادياً » اذ يخدم ايون 0012 المستوي 
هذا الغرض . وفي نوعية رباعية الذرة غير خطية » يجب ان يمتلك 6 - 6 (3)4 من 
الاشكال الاعتيادية » وينين ن الشكل 11 هذه التذ بذ بات . وفي كل رسم يبيين طول 


السهم نسبة الى سهم آخر في الرسم نفسه الكمية التي تزاح بها الذرة المرتبط بها عند اية 


لذن 


لحظة نسبة الىالازاحة الآنية للذرة المرتبط بها السهم الآخر . وتعد اطوال الاسهم 
نسبة الى المسافات مابين الذرات. في الرسوم مبالغاً فيها . 


(42) ون لكان 


"5 


“انون (10)وونا 


3 


شكل 10.1 الاشكال الاعتيادية الستة للتذ بذب في ايون الكاريونات . 
ومن الملاحظ فى حالة ايون الكاربونات الخاصة . المستعمل للتوضيح , ان للاشكال 
الاعتيادية ميزتين مهمتين : 
1 يمثل كل من الموجهات ازاحة ذرية فجائية قد تعد نتيجة لتجمع من ثلاثة موجهات 


اساس . 
2. يكونكل من الاشكال الاعتيادية القاعدة ٠‏ تعود ؛ الى اوالتمثيل غير المختزل في 


الجزيئة . 


لنأخذ" اولاً الطرق التي يمكن بها اعتبار موجهات الازاحة في الاشكال الاعتيادية 
ننائج لتجمع الموجهات الاساس . هناك عدة طرق لاختيارالتجمع من الموجهات الاساس » 
بيد أن اثنتين منهما ذواتا أهمية . في الطريقة الاولل » يتم ربط نظام احدائي منفصل بكل 
ذرة » مع كون الذرة في المركز وجميع محاور بر ونرو 2 متوازية. وتشير الى الاتجاهة 
نفسه ( الشكل 10.3 ) ويوضع في كل نظام احداثي صغير وحدة موجهات على كول 
المحاور بر بر وح .والآن» يمثل الموجه ازاحة الذرة المعينة » الذرة في التسلسل ( 
وقديعبر عنه بشكل المجموع اموجه لموجهات الازاحة الديكارتية لهذه الذرة » ,بر,,د و 

:2 . وقد تسمى هذه العملية تحليل الازاحة العامة الى ازاحات ديكارتية . وقد يلاحظ 

اته يمكن تحليل الحركات الانتقالية النلاث والحركات الد ورانية الثلاث ( او اثنتين ) 
الى مجاميع موجهة من الازاحات الديكارتية . 

وقد تمثل جميع الدرجات ,3 من الحرية الحركية للجزيئة باتحادات مناسبة 
من الازاحات الديكارتية 30 . 


وتتمثل الطريقة المهمة الثانية لتحليل وهات الازاحة للاشكال الاعتيادية باستعمال 
المورجهات الاساس ذات العلاقة بالاحدداثيات الد اخلية في الجزيئة » اي المسافات مابين 
الذرات, وزوايا الآصرة . وليست ثمة طريقة فريدة لعمل ذلك » ؛ لكن المعتاد » أن يتم 
أولاً اختيار التغييرات في المسافات مابين الذرات بين الذرات المتاصرة ومن ثم التغيرات 
العد يدة في زاوية الآصرة ( يجب الحذر في ان تكون تلك التي تم اختيارها جميعاً مستقلة) 


الضرورية لد لتهيىء التجمع من 6 - م3 من موجهات الازاحة الد اخلية . فمثلاً ٠‏ نحتاج 
في حالة ايون الكاربوناتستة موجهات ازاحة داخلية لتمثل الاشكال الاعتيادبة السنة” 
نختار اولاً التغيرات في مسافات 0-0 الثلاث )2 ومن ثم نختار التغيرات في أثتين 
من زوايا 000 الثلاث . وقد يكون الاختيار السادس هو التغير في زاوية 000 الباقية 
اوالتغيرفي الزاوية بين محورآصرة 0.0 والمستوي الجزيئي . 


لنأخذ الآن الميزة المهمة الثانية للاشكال الاعتيادية » وخاصة ء تمائلها . ومن مقارنة 
الرسوم في الشكل 10.7 وجدول الخاصية لمجموعة ,2 ٠‏ التي يعود اليها ايون 
الكاربونات , يلاحظ ان كل شكل اعتيادي ( او زوج من الاشكال الاعتيادية ) يتحول 
من خاصيات التمثيل التي يعود اليها ؛ اذ تلاحظ هذه النمثيلات 

بين الاقراس في الشكل 10.1 . ومن الواضح ان تجمع الموجهات المتمثلة بالرمز ,« 
تتحول الى نفسها بجميع العمليات » لذ لك فهي تعود الى تمثيل )4 . كذ للك من الواضح 


ادن 


بصورة متساوية ان التجمع من الموجهات الممثلة بالرمز 22 تتحول الى نفسها بالعمليات 
ده ,و م5ء لكن الى نفسها السالبة بالعمليات وى ,ي© و يه. وهكذاء 


يعود هذا الشكل الى تمثيل 45 كما هومبين في الشكل 101 
يكوّن الشكلان .ده و .و معاً القاعدة للتمثيل "م لمجموعة ,رم . 
من الواضح ان العملية المتطابقة تحول كل مكون الى نفسه كما تتطلب الخاصية 2 . 
ويمكن التعبير عن ذلك كالآتي : 


للد ب وؤلا د (مو”)ط 
وول عل وو«ا0 ع (وو )2 


وتكون مصفوفة المعاملات على الجهة اليمنى لهذا التجمع من المعادلات كالآتي : 
0 1 : 
1 م 

وهي بالطبع مصفوفة وحدة ثنائية البعد ذات الخاصية 2 . وتأثير الدوران ثلاثي المرة 


على رود أو وو لتحويل الشكل الى اتحاد خطي لكل من روغ و وولا . ويوضح 
الشكل 10.2 ذلك لحالة الدوران باتجاه عقرب الساعة من ,رم بمقدار 22/3 


ليعطي الشكل المعنون .75 . ويبين الجزء السفلي من الشكل 10.22 بالتفصيل كيف 
أن كلاً من موجهات الازاحة في 6 هو مجموع موجه من مواط- وووظ وهكذا». 


يمكن كتابة 


ولط عل وولا- ح (مود)وت 


ويمكن ان نبين بصورة متشابهة ان تطبيق الد وران باتجاه عقرب الساعة بمقد ار 27/3 
على «دلا يعطى شكلاً يعبر عنه بالاتحاد الخطي الاتي من روط و ولا 


وولاط - وود - > (وولا)وه 


والآن » تكون مصفوفة المعاملات لهذين التحولين كالآتى : 
1ت 


وخاصيتها هي 1- كماهو مطلوب من جد ول الخاصية . 


ينان 


1 
وم / 
الس دده 
4 4 
2 3 2 3 
0 


عونا 


و - (ؤون)ة 3 (وون) 4- 

د 2 0 + لي 1 
0 - 7 + ا 2 
2< مها به 
2 ل + 1 4 


شكز 10.2 مخطط الموجة يبين كيف ان الدوران الثلاثي المرة يحول مدا الى ود وكييف ان الاخير مسحو 
اتحاد خطى هن هد وودا. وبالتحديد ٠‏ وولا4 + موطاخ- > ووير 


3 


ومن السهولة بمكان ملاحظة ان العملية 2© تحول ,ذا الى نفسه السالبة و ود" 
الى نفسه . وهكذ! . فالمصفوفة التي يتم الحصول عليها تمتلك فقط العناصر القطرية 1 - 
و 1 والخاصية 0 كما هو مطلوب منجدول الخاصية . ومن السهولة . بصورة 
متساوية . ملاحظة ان 65 يحول كل مكون من 73 الى نفسه بحيث تمتلك مصفوفة 
التحول العناصر القطرية 1 و 1 . ولهذا ء الخاصية 2 . ويمكن اعطاء تعليل مشاسسه 
للعدلية الباقية المطبقة على 52 و ود 'وكذ لك لتطبيق جميع العمليات في المجموعة 
عل م4 ري ههلا ٠‏ وقد نجد انها تحقق متطلبات خواص التمثيل 8 في كل ناحية 


ان 


8 ايجاد انواع التعمائل للاشكال الاعتيادية : 


يؤدي المظهران المميزان للاشكال الاعتيادية من التذبذب . اللذان سلف شرححهما 
فى اعلاه . الى الطريقة البسيطة والمباشرة لايجاد عد د الاشكال الاعتيادية من التذ باب 
لابة جزيئة تعود الى التمثيلات غير المختزلة لمجموعة النقطة في الجزيئة . يمكن الحصول 
على هذه المعلومات كلها من معرفة التمائل الجزيئي ولايحتاج الى اية معرفة . او بهسيء 
المعلومات بحد ذاته . التي تخص الترددات اوالاشكال التفصيلية للاشكال الاعتيادية . 

وفي حالة ايون الكاربونات وضحنابالتفصيل كين ان للاشكال الاعتيادية مسن 
التذ بذب الحقيقي تمائلاً يتطابق مع واحدة اخرى من التمثيلات غير المختزلة في الجزيكة 
وهدا صحيح لكل جزيئة . لكنالن نعطي الاثبات هنا" . 
ويصح القول ايضاً ان التذ بذ بات غير الحقيقية والحركات الانتقالية والدورانية تتعحول 
حسب التمثيلات غير المختزلة لمجموعة النقطآ الجزيئية. واضافة الى ذلك . يمكن التعبير 

عن التجمع الكلي للاشكال الاعتيادية 3 بشكل دوال التجمع من الازاحات 
الديكارتية 37 . كما هومبين في الفقرة السابقة . ومن الغابت ايضاً امكان استعمال 
موجهات الازاحة الديكارتية ,رذ بشكل القاعدة للتمثيل المختزل في مجموعة التمائل 
الجزيئية . وبيحوي هذا التمثيل ( اوكما يقال احيانا ؛ بتسع ) التجمع من التمثيلات غينر 
المحتزلة التي تعود اليها جميع الاشكال الاعتياد بية--حقيقية وغير حقيقية .. 


سنوضح ذلك الان باستخدام مثال ايون الكاربونات . وهناك عدد من الامئلة 
الأخرى في الفقرة ( 10.7 ). ويجبفي الخطوة الاولى ايجاد المجموعة التماثلية 
التى تعود اليها الجزيئة . كما هومبين فى الفصل الثالث . وخاصة الفقرة( ‏ 3.13 ). 
نجد ان ايون الكاربونات يعود الى مجموعة «د2 . ويبين الشكل ١‏ 10.3 ) ايون 
الكاربونات مع لمتحي الحا ل دي . وهناك بالطبع 
2 - »3 في جميعها . ولهذا يكون بعد التمثيل مساوياً 12 


قد يوجد الائبات الدقيق . الذي يشتمل على شرح كمي اكثر ليككانيكيات التذ بذ بات الاعتيادية واستخدام 
العلاقات الحركية الواضحة والطاقات الكامنة . في الكتب الاكثر تخصصاً مثل : 


01 1ك .8 لاط عررم زيم رؤتلا «وإيرعورو ريق 
.5 ,اهملا باعل ,1403139-11111 ,ؤووم2) .ل .2 320 ركنااءء10 .0 .ل 


ىا 


شكل 10.3 التجمع 2 ب ,3 من موجهات الازاحة الديكارتية امستعمل في ابجاد التمثيل المختزل الموسع للتمثبل 
غير المختزل للاشكال الاعتيادية في ايون الكاربونات . 


نعود الآن الى جد ول الخاصية لمجموعة ,2 . من الطبيعي ان العملية الاولى هي 
العملية المنطابقة التى حين تطبق على تجمع من الموجهات يبقى كل واحد في موضعه ٠‏ اي 
يبقى متطابقاً مع نفسه » ويمكن التعبيرعن ذلك كما هومبين في الشكل ( 00104 )2 
يفترض ان العملية التمائلية تنطبق على التجمع من الموجهات وحده ٠‏ تحركها وتترك 
النوى نفسها ثابتة . وهكذا . يمكن تعبين اوعنونة كل موجه قبل العملية بتعيين اتجاهه 
وعد د الذرات المرتبطة به » مغل ,1 او,2 . يستعمل الرمزالاولي نفسه للموجه 
نفسه بعد اجراء العملية التمائلية » فيما اذا تحرك الموجه في اتجاه ما اولم يتحرك . 
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شكل 0.4! تعبير المصفوفة لتأثير العملية المنطابقة على التجمع من احد اليات الازاحة الديكارتية ( شكل 10.3 ) 
لأبون الكاربونات : 


يعطي العمود الى جهة اليسار في الشكل ( 10.4 ) الموجهات بعدتطبيق العملية التماثلية » 
وبعطي الصف الأفقي العلوي التجمع الاصلي . يهدف الشكل ( 10.4 ) والاشكال 


فى 


المشابهة لاية عملية تماثلية الى التعبير عن مكونات الموجهاتي الاولية بدلالة الموجهات في 
التجمع الاصليغير الاولي . وتعد النتائج في هذه الحالة بسيطة : بكون كل موجه اولي 
متطابقا مع شبيهه غير الاولي . ويمثل الترتيب المربعي من الاعداد : الذي يتم الحصول 
عليه هكذا مصفوفة تصف تأثير العملية التماثلية على التجمع من الموجهات : وتكون 
خاصيتها هي الخاصية المطابقة للعملية المعينة في التمثيل المختزل الذي نبحث عنه . وهكذ ا 
توجد للعملية المتطابقة هنا خاصية من 2] . 


شكل 10.5 مخططات تبين تأثير الدوران ثلاثي المرة على التجمع من موجهات الازاحة الديكارتية 


والآن نطبق الدوران ثلاثي المرة على التجمع من موجهات الازاحة الديكارتية » 
يبين الشكل ( 105 ) نتائج ذلك . مرة اخرى : نرغب في بناء المصفوفة التي تعبر عن 
هذه النتائج . ان الطريقة سسيطة ومملةلكنها لاتحتاج الى اكثرمن حساب المثلثات البسيطة 


فمثلا » كما يبين الشكل ر 10.60 ) ٠‏ يمكن التعبيرعن ,1 بشكل «[(3/2/ي) - 
- وقد ادخلت هذه النتيجة في الصف الاول من المصفوفة ٠‏ الشكل ( 10.7 ) 


ذاه 


شكل 06] مخطط يبين تحليل موجه الازاحة إل الى مكوناته ول[ و ىك[ . 


ينبغي على القاريء الايلاقي صعوبة ما في التحقق من النتائج الاخرى التي ادخلت 
في الشكل 10.7 . تاخلٌ خاصية هذه المصفوفة القيمة صفرا . 
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شكل 10.7 المصفوفة التي تعبر عن تأثيرعملية 0 على التجمع من احدائيات الازاحة الديكارتية لايون الكاربونات , 


قبل المضي في البحث ؛ ينبغي ان نلاحظ طريقة يقة اختصار العمل . تزيح العملية 6 
جميع الموجهات المرتبطة اصلاً بالذدرة 1 .الى الذرة 2 . وهكذا , عند كتابة المكونات 
27 أل و2209 ٠‏ نجد انهاتأتي كلياً من التجمع و7307 ,ول فاذاكان 


ذلك صحيحاً » » تكون جميع العناصر القطرية في الصفوف الثلاثة الاولى صفراً . ولما 


4 


كانت جميع الموجهات الموجودة اصلا على الدرة 2 تدورآلى الذرة 3 ٠.‏ إن توجد 
عناصر قطرية لاتساوي صفراً ة ا ٠‏ وللسبب نفسه . لايوجد عنصر 
ما في الصفوف الغلاثة الثالية : . ان الموجهات ,7 ,ولا . ,2 التي تمتزج 
خلال العملية ب,© ا م ٠‏ وهكذا 
يمكن ايجاد خاصية المصفوفة > باهمال جميع الموجهات التي تزاح من ذرة الى اخرى 
عند دوران الجزيئة وتؤخذ بنظرالاعتبار آموجهات التي تبقى مرتبطة بالذرة نفسها . لذلك 
سنتقرب من المسالة بهذه الطريقة 


2 و1 م 0-4 46 م 
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21 0 0-1 

0 0' 1 م 
1- 0 1 

2 0 0 1 


شكل 10.8 المصفوفة المختصرة للعملية © على موجهات الازاحة الديكارتية لايون الكاربونات . 


عند ما تعرض الجزيئة لدوران ثنائي المرة تلاحظ ازاحة الموجهات على ذرتي 
الاوكسجين ١‏ لنقل الرقم 2 والرقم 3 وهكذاء يصبح معروفاً انهذه الموجهات 
لانسهم بخاصية المصفوفة. ولكل من الذرتين الاخريين ,0 و ٠0.‏ تتحول الموجهات 
الى نفسها السالبة ويتحول اثنان من موجهات ل[ الى نفسيهما السالبتين .» على حين 
تبقى موجهات 6 بدون تغير. يبين الشكل 10.8 هذه النتائج على شكل مصفوفة. 
مختصرة حيث تعطى فيها العناصرالتي تعود الى الموجهات علي الذ رتين 1 و 4 .وبلاحظ 
ان قيمة الخاصية هى 2- . 

قد يتم ايجاد خاصية المصفوفة المطابقة للعملية ,ج بدون كتابة اي جزء من المصفوفة 
الكاملة نفسها » ويلاحظ ان هذه العملية لاتعملعلى ازاحة اي من الموجهات من ذرة 
الى أخرى » لذ لك لايمكن اهمال تجمع ما من الموجهات بصورة جماعية . يلاحظ ايضاً 
ان كل تجمع من الموجهات يتأثر بالعملية و6 بالطريقة ة نفسها تماماً . ومهما كان الاسهام 
بالخاصية من قبل احد التجمعات الاربعة فقد يضرب ببساطة بالعدد 4 للحصول على 
القيمة الكلية للخاصية . وفي أي تجمع واحد تحول :6 موجهات 2 و 7 الى نفسها 
وموجه. 7 الى نفسه السالبة . وهكذا ‏ تكون المصفوفة الثانوية لهذ ا التجمع من الموجهات 
مصفوفة قطرية مع العناصر! ,1 , 1- وعليه تأخذ الخاصية القيمة | . وتكون قيممة 
م ادرف اك لل ماله يه هي 4 . 

4 


تزيح العملية +5 جميع الموجهات على ذرات الاوكسجين ولهذ ا يصبح معروفاً 
امكانية اهمال هذه الموجهات التسعة. ويمكن ايجاد تأثير رى على موجهات ذرة الكاربون 
سريعاً بالاستعانة بتأثير وح على التجمع نفسه , كما هومبين في الجزء السفلي على 
يمين الشكل ( 10.7 ) . ونظراً لان رى هي ببساطة ,0 متبعة بالعملية ,5 ء فان 
تأثيرها على ,كر و ,/ا هو نفسه كما لتأثير ر0 . وفي حين لاتؤثر ون على +2» تحوله 
دك الى نفسه السالبة » ومن هنا » تعمل ,5 على موجهات الازاحة لذرة الكاربون مسببة 
ظهور العناصر الآتية على طول قطر المصفوفة : 2-1 . +4- ». 1- . ولهذا تكون 
خاصية المصفوفة الكلية 2 - , 
وأخيراً » يجب ان تؤخذ العملية ,6 بنظرالاعتبار. لنخترالمستوي المارخلال ,© و 
4©» يمكن اهمال الموجهات على الذرتين 2 التي تمتزج بالانعكاس خلال هذا 
المستوي . وبالبحثيتضح ان ا ك” و ,رج تتحول الى نفسها في حين تتحول 
وه[ الى نفسها السالبة بانعكاس هذه التجمعات من الموجهات خلال ,» التي تم 
اعتبارها . وهكذ! ١‏ تكون العناصر القطرية النانجة هي 1-,1,1,1,1 16ح»ء وتأخذ 
خاصية المصفوفة الكلية المطابقة لعملية © القيمة 2 . 
اعدنا في الشكل ( 9 ) اعطاءجد ول الخاصية للمجموعة ,و2 وألحقت به 
النتائج التي تم الحصول عليها لخاصيات عمايات التمثيل المختزل التي تكون قاعددتها 
احد اثيات الازاحة الد يكارتية الاثنتي عشرة . وبمكن اختزال ذلك بالطرق المبينة في 
الفقرة ( 4.3 ) لتعطي النتيجة الآتية : 
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شكزل 10.9 جدول الخاصية لمجموعة بوط مع خاصيات التمثيلاات الناتجة عن احد انيات الازاحة الد بكارتية 
الاثنتي عشرة الملحقة . 


,م 


من المعروف أن من بين الاشكال الاعتيادية الاثني عشرستة فقط تذ بذ بات حقيقية 
وثلاثة انتقالية والثلاثة الاخرى دورانية » ويمكن بسهولة تحديد الاشكال غير الحقيقية 
من القائمة في اعلاه بالاشارة الى المعلومات على جهة اليمين من جد ول الخاصية . يجب 
ان تعود الحركات الانتقالية الى التمثيلات نفسها كما تفعل الاحدائثيات بريير و2دء 
. وهكذا ؛ نهمل من القائمة أحد نوعيات"5 و 45 . يلاحظ ان الدوران حول المحور 2 
هوحركة لها تمائل 45 وان الدورانين حول المحورين « وبر هما زوج منحل لهما 
تمائل “م » لذلك نهمل .4 و “2 من القائمة . وعليه » تترك القائمة الآنية مسن 
التمثيلات التي تعود اليها الاشكال الاعتيادية الحقيقية الستة فى الجزيئة : 


ول + 25 + وى د 1 
وهذه النتائج هي بالطبع في توافق مع المعلومات المعطاة في الشكل .10.1 


ونختتم هذه الفقرة بتلخيص الطريقة المطورة ومعنى النتائج التي تعطيها . ولايجاد 
عد د الاشكال الاعتيادية الحقيقية من التذ بذب في الجزيئة التي تعود الى كل تمفيل غير 
مختزل لمجموعة التماثل الجزيئية . ينبغي تكوين التمفيل المختزل الذي ينتج بتطيق 
عمليات المجموعة ( في الحقيقة » عملية واحدة من كل صنف ) على التجمع من موجهات 
الازاحة الد يكارتية . يعطي ذ لك بصورة مباشرة انواع التماثل لكل من الاشكال الحقيقية 
وغير الحقيقية » ومن هذه القائمة تزال الاشكال الانتقالية والدورانية في الحال باستخدام 
المعلومات الواضحة في جد ول الخاصية . تبسط عملية ايجاد خاصيات التمثيل المختزل 
بدرجة كبيرة من معرفة ان أيا من الموجهات المزاحة الى ذرات مختلفة بعملية التماثفل 
لايعطي اي اسهام بقيمة خاصية المصفوفة المطابقة لهذ ه العملية . والنتيجة الاخيرة قائمة من 
التمثيلات غير المختزلة لمجموعة التماثل الجزيئية بحيث ان مجموع الابعاد يساوي عدد 
الاشكال الداخلية اوالحقيقية من التذ بذ ب في الجزيئة . وهناك شكل اعتيادي حقيقى 
يمتلك تماثلا يتطابق مع كل من التمثيلات غير المختزلة في القائمة . ' 


4 اسهامات الاحد اثيات الد اخلية المعينة في الاشكال الاعتيادية : 


لاحظا فى الففرة 10.3 انه يمكن التعبير عن الاشكال الاعتيادية ليس فقط 
بشكل دوال » اي حواصل جمع الموجه » لتجمع موجهات الازاحة الديكارتية وانما بشكل 
دوال لتجمع موجهات الازاحة الداخلية . لقد لاحظنا كيف يستفاد من العلاقة الاولى في 
ايجاد العدد الكلي من الاشكال الاعتيادية لكل نوع تماثئل ١‏ وتستخدم العلاقة الثانِة 


لفان 


بدرجة رئيسة للحصول على المعلومات عن كيفية اسهام امتداد الاواصر وانحناء زوايا الاواصر 
في الاشكال الاعتيادية حسب انواع تمائلها . والآن : يظهرالبحث في الشكل ‏ 10.1 . 
ان تذبذدب ؛ يشتمل على امتداد اواصر 0-0 في حين يشتمل تذبذب ,4 على 
انحناء او تشويش الجزيئة خارج مستوي الاتزان . ومن الواضح ان تذ بذ بات “8 ليست 
بهذه النقاوة . اذ ان كليهما يشتملان على امتداد 0-0 وتشويش زوايا 000 داخل 
المستوي . ويمكن ان نتساءل : هل يمكن استنتاج هذه الحقائق من دراسات التماثئل 
وحده بدون معرفة الاشكال الحقيقية للاشكال الاعتيادية ؟ الجواب على هذا التساؤل 
ايجابي . وغرضنا في هذه الفقرة توضبح كيفية الحصول على مثل هذه المعلومات . 
لنفترض انه اخترنا تجمعاً من ثلاث احدائيات ازاحة داخلية لامتدادات اواصر 0-© 

الثلاث لتستعمل للتمثيل ثلاثي البعد في المجموعة التمائلية . وتشتمل التمثيلات غيرالمختزلة 
الموسعة بواسطة هذا التمثيل على التمثيلات التي تعود الى الاشكال الاعتبادية المشتملة على 
امتداد 0-0 . يتضح من الشكل 1 ان الجواب يكون “8 + ,2 . لنستم رحبب 
الطريقة المبينة ولنلاحظ ما اذا يمكن الحصول على هذا التمثيل . في عمل ذلك تستعمل 
الطريقة المختصرة المطورة في اعلاه للتعامل مع موجهات الازاحة الديكارتية . اذ لايسهم 
اي موجه يزاح الى موقع مختلف بالعملية التمائلية المعينة في قيمة خاصية المصفوفة المطابقة . 


تؤثر عمليات التمائل المختلفة على تجمع امتدادات 0-0 بالطريقة ة نفسها لبي 
تؤثربها على تجمع اواصر 0-© نفسها . وبتذكرذ لك . يمكن ايجاد الخاصيات المطلوبة 
بسرعة كالآتي : تساوي الخاصية للعملية 7 الى 3 لان كل اصرة 0-0 تتحول الى 


نفسها ١‏ والشيء نفسه صحيح بالنسبة للعماية ,© . وتكون خاصيات العمليتين 05 و رك 
مساوية صفرا لان اواصر 0-0 جميعاً تزاح بهذه العمليات . وتمتلك العمليتان ي© و .6 
خخاصيات مساوية 1 لان كلا منها تحول احدى اواصر 2-0 الى نفسها لكنهما تعملان 
على تبادل الاثنتين الاخربين . يتمثل التجمع من الخاصبات ٠‏ المبينة بالترتيب نفسه كما 
للعمليات التماثلية في أعلى جدول خاصية روط كالاتي . 
1 0 13 0 23 ويختزل التمثيل الى جر + ,ء كما ينبغي بحسب الشرح السابق . وهكذا 
بينا ان الاشكال الاعتيادية من انواع التمائل ,4 و" يجب ان تشتمل على درجة ما من 
امتداد 0ه . ولما كان هناك شكل واحد من 4,4 » امكن القول : هذا الشكل يشتمل 
كلياً على امتداد 0-0 . 


كوم 


وفي تجمع ثان لاحداثيات الازاحة الداخلية . يمكن اختيار الزيادة اوالتناقص في 
زوايا 00 الثلاث . قبل استعمال هذا التجمع لتكوين التمثيل الذي يدل على 
الاحدائيات الاعتيادية المشتملة على انحناء 000 داخل المستوي . يجب الحذرفي 


ملاحظة ان الاحد اثيات جميعاً في التجمع غير مستقلة .واذا ازدادت الاواصر الثلاث 
بالكمية نفسها » في الوقت نفسه ١‏ تاخذ الحركة تماثل . ومن الواضح انه يسحيل 
توسع الزوايا النلاث في ان واحد خلال المستوي » وهكذا , فان تمثيل ,4 الذي سنجده 
عند اختزال التمثيل سيهمل لانه زائف . 


ان مسألة التمنيل الزائف هذه » اوكما تسمى الاحدائيات الفائضة ‏ تنتج دائما . 
عندوجود تجمعات من الزوايا تكون مجموعة متقاربة » كما في الحالة التي اخذت بنظر 
الاعتبار قبل قليل » في الجزيئات الحلقية المستوية وفي ثلاث ابعاد ايضاً (مثل جزيئات 
رباعي وثماني السطوح ) » وستوضح هذه النقطة في الامثلة المشروحة في الفقرة (10.7 4 
يمكن اعادة معرفة الاحد اثيات الفائضة بدون صعوبة » مع انه قد تظهر احيانا بعسض 
المشاكل . 
يتأثر التجمع الثلائي المتزايد في زوايا 000 الثلاث بعمليات التماثئل بالطريقة 
نفسها مثل الزوايا الثلاث نفسها » لذلك يمكن استخد ام الزوايا في ايجاد الخاصيات . 
تحول العملية 8 كل زاوية الى نفسها لتعطي الخاصية 3 لهذه العملية . وكذلك 
تفعل العملية ,2 .ونظراً لان العمليتين ,0 و ,5 تزيح الزوايا جميعها . لذا فان لهذه 
العمليات الخاصيات صفر. : 1 


وتترك كل من العمليتين 0 و .6 زاوية و. -ة غير مزاحةلكنهما تعملان على 
تبادل الزاويتين الاخريين ٠‏ لذ لك تمتلك الخاصيات 
1 بكون التجمع الكامل من الخاصيات . مرة اخرى حسب ترتيب عمليات التمائل 
المبينة . كالاتي :1 م و 1 م 3 يختزل هذا التمثيل الى “ + ,4 وياهمال 4 
للسبب الموضح في اعلاه » نحصل على النتيجة في كون زوايا 000 داخل المستوي 
تسهم في تذبذبات تمائل “2 ويتضح ان هذه النتيجة في توافق مع الطبيعية الحقيقية 
للاشكال الاعتيادية » كما هومبين في الشكل 2 10.1 
ونظرا*لبقاء نوع واحد من الاحدائيات ال اخلية » وهو تغيرات الزوايا بين اواصر 1 
20 ومستوي الايون ؛» و شكل اعتياد ي واحد فقط غير محسوب »2 يستنتج طبيعيا 


إلى ” 
“ينا التطبيقات الكيميائة يان 


ان هذا الشكل الباقي من تمائل 5 يجب ان يتكون كلياً من !إنحناء خارج المستوي 
للايون 3 اذ يعد ذلك صحيحاً » ٠‏ بالطبع 2 وعلى اية حال » اك التفاء لغل يعوا 
اكثر لتوضيح المسألة .من الثابت ان الاشكال الاعتيادية تشتمل على امتداد 0-0 


وانحناء زاوية 000 < اخل المستوي ٠‏ اوان لكليهما يجب ان تكون هذه الاشكال متماثلة 
نسبة للانعكاس خلال مستوي الجزيئة :تقع جميع الموجهات المستعملة لتشير الى هذه 
لازاحات لمثل هذه لذ ذبات في لمستوي ول يمكن ان تتأثر بالانعكاس خلال" المستوي 
الواقعة فيه . ونظراً لوجوب كون التمائل لشكل 44 مضاداً للتمائل بالنسبة للعملية 650 » 
حسب جد ول الخاصية ١‏ فقديلاحظ ان شكل 6 لايشتمل على امتداد 6-0 او 
000 انحناء داخل المستوي بدون معرفة التذ بذ بات التي تشتمل على مثل هذه الازاحات 
الد اخلية .والابعد من ذلك ٠»‏ يتضح ان التذ بذب الوحيد الذي تكون فيه الازاحات 
جميعا عمودية على المستوي الجزيئي يمكن ان يعود الى تمثيل 


5 كيفية حساب ثوابت القوة : طريقة مصفوفة ا و © . 


طورت الطرق الوصفية لتحليز مسألة التذبذ بات الجزيئية » اي طرق ايجاد عدد 
الاشكال الاعتيادية لكل نوع تمائل الناتجة في الجزيئة الكلية وفي كل تجمع مسن 
الاحد اثيات الد اخلية المتكافئة هناك ايضاً مسألة كمية عن كيفية ارتباط ترددات هذه 
التذبذ بات ٠‏ التي يمكن الحصول عليها بالتجربة » مع كتل الدرات زوايا واطوال الاصرة 
والاكثر اهمية ثوابت قوة الاواصر الاحادية والزوايا مابين الاواصر .سنبين في هذه 
الفقرة كيفية وضع المعاد لات التي تعبرعن هذه العلاقات » مع التوسع في استعمال التمائل 
تبسيطاً للعمل عند كل مرحلة . 

سنتبنى لهل! الغرض طريقة ولسون لمصفوفات م وى * . بدون اثبات لصحتها . 
لقد جمعت العلاقات اللازمة جميعا فى المعادلة السائدة . 

(010.5-1) 0- اله د وصر| 

اذ تمثل 0 ,م ء ‏ مصفوفات وتمثل الجهة البسرى جميعها من المعاذ لة محد دة. 
وتعد # مصفوفة ثوابت القوة وهكذا تجلب الطاقات الكامنة للتذبذب الى المعادلة .و 0 


للتوضيح الكامل لهذه الطريقة + انظز : 


1401 ,كتااعء2آ1 ,جهكلا/لا نا ركعممننععطنلا «وانءء‎ 316 01055٠ 


ين 


مصفوفة تشتمل على الكتل والعلاقات الفراغية المعينة للذرات وهكذا تجل الطاقات 
الحركية الى المعادلة . وير وحدة مصفوفة :وتنوف التي تجلب التردده ا ؛ الى 
المعاد لة كالاتي : 

(10.5-2) ترق تبر4 - 1 


اذا عبّرعن الكتل الذرية في عناصر مصفوفة بن بوحدات الكتلة الذرية بدلاً مسن 
الغرامات وعبرعن الترددات بوحدات سم » قد تكتب المعادلة ( 10.5-2 )كالاتي : 
10-2 ا 5.8890 ع- 1 


تصبح صحة المعاد لة ( 10.5-1 ) ملموسة بمقارنتها مع المعاد لة التي تم الحصول 
عليها بمعاملة الجزيئة ثنائية الذرة » هم » على شكل تذبذب توافقي 
0 تمنقاائعده علهممضقط ) : 


(10.5-3) 0 مل ابر 


حيث تعرف 1 كما فى أعلاه و/ ثابت القوة و هى الكتلة المصححة اي 
200 +,))ء/ا ,د ]. من الثابت ان المعادلة ( 10.5.3 ) هي الحالة 
الحدية لمعادلة مصفوفة ميم حين تكون مصفوفات ى .يم وب احادية البعد 

حالما تُعرف عناصر مصفوفات م ون للجزيئة المعينة » يمكن كتابة المعاد لة المحددة 
( 10.5-1 ) بصورة واضحة ٠‏ وهذه هى المعادلة الزمنية للمسألة التذ بذ بية المشابهة 
لعاد لة الطاقة الزمنية التي تم اختبارها سابقاً عند شرح نظرية 0480-1140©[ 


في الفصل السابع . وباستخدام ترددات معر وفة » يمكن تطبيق المعاد لة الزمنية لحساب 
ثوابت القوة اوء الاستفادة من ثوابت القوة » لحساب ترددات الاشكال الاعتيادية . 
وعلى اية حالة » للجزيئة غير الخطية المتكونة من عد د // من الذرات تشتمل هذه المعاد لة 
على عدد 3 >“ 3/7 من المحددات ٠‏ مكافئة معاد لة متعددة الحد ود من الرتبة // 


فيها ستة جذ ورفقط تساوي صفراً . ومن الواضح والمفيد بعد ذ لك القدرة على تجزئة هذه 
المعاد لة بحيث تنتج عدة معاد لات محد دة أصغريمكن حلها بدلاً من معادلة واحدة 
كبيرة . ان الفائدة الكبيرة لطريقة مصفوفة ‏ و0 تكمن في اعطاء المعنى المناسب والمنسق 
لتطبيق الخواص التماثلية للجزيئات والحصول على أعلى تجزئة للمعادلة الزمنية . 


وه" 


الاحداثيات التماثلية : 

لاستعمال طريقة مصفوفة نع والحصول على اكبر فائدة » من الضروري اولاٌ 
وضع الاتحادات الخطية للاحد اثيات الد اخلية التي تهبىء العدد المناسب من الدوال 
وتحولاتها حسب كل من التمثيلات غير المختزلة الموسعة بمقدار6 - //3 من الاشكال 


الاعتيادية للتذبذب الحقيقي . ولعمل ذلك . تستخدم الظرق المبينة في الفقرتين 
( 10.3) و( 10.4 ) للحصول على القائمة الكاملة من التمثيلات غير المختزلة'المشتركة 
والاحد اثيات الد اخلية المساهمة في كل منها . ثم باستخد ام التجمع من الاحد اثيسات 
الداخلية دوال أساس : يتم وضع 54166 بتطبيق طريقة عامل الاسقاط المطورة 
في الفصل السادس : وينبغي أن يجعل 16م25 قياسياً . 

من المفضل أن توضح تفاصيل طريقة مصفوفة 76 باعطاء مثال بسيط . مثل 
جزيئة الماء التي تعود الى مجموعة النقطة ,01 . تعطي موجهات الازاحة الديكارتيسة 
التسعة . ثلاثة على كل ذرة ٠‏ العلاقة الآتبة : 

(#برره (02)ره :© شآ 


1 9 -1 3 1 


حيث تم وضع الجزيئة في المستوي 2+ . وتختزل هذه الى : 


و2 + ره3 + رك + ر4رة > '1 


سمكن في الحال ان نبين من جدول الخاصية ان الانتقالات والدورانات تحسب مع 
رهد + ,28 + 4 + ,4 . وهكذا ٠‏ توسع التذ بذ بات الد اخلية الحقيقية الثلاثة 
التمثيلات غير المختزلة ,8 +241 . 
بازاحات. الاحدائيات الداخلية لجزيئة الماء » تصبح مسافتا 0-11 (:4 و,4) 
وزاوية 11083 ( 48 ) القواعد للتمثيلات غير المختزلة الآنية : 
به ع رك يفك 14 
رف :46 


تعد كتابة الاحداثيات التمائلية على شكل 541:6 للاحداثيات الد اخلية 
سهلة جداً فى هذه الحالة » اذ ان 48 نفسها هي الاحداني التماثلي .4 . وبتطبيق 
عوامل الاسقاط على التجمع ‏ 44.442 . نحصل على : 


كوم 


44 ي1(6) + ره ي1(6) + يكذ ي1(6) + رهد 1(8) ند 4ك دمر 
وهذ + رفهذ + ركذ + ركذ - 
: و44 + ,84 بع 

44 ,1(6-) + رمه ي1(6) + رامذ ي1(6 -) + هذ 1(8) بد هذ 'قم8 
وذ - ,44 + هذ - ,44 - 
و4ذ - راط بع 


يعدي /اعامل التعديل لكل منها ٠‏ بافتراض ان ,44 و :4ك تكونان تجمعاً 
متعامداً ( (ر,ة - ,4خ )44,٠‏ ) . وهكذا : يكون التجمع الكامل من الاحداثيات 
التمائلية للتذ بذ بات كالأتي : 


0 د رد 
1 كل 
(10.5-4) (44 + كك 5 
1 
(44 - 1 ري دوذ ,8 
مصفوفة 7 
بفترض تذ بذ ب النوى بصورة توافقية . ويمكن كتابة الطاقة الكامنة 'ا للجزيئة . 
كالاتي : : 
(10.5-5) قم - 21 


اذ يمثل :5 وأ" التغيرات في الاحد اثيات الداخلية ».كرح .تر ويمتد المجموع 
على جميع قيم : وغ . ويمثل الرمزمثل 2,ى ,بر الطاقة الكامنة لامتداد اصرة معينة 
اوانحناء زاوية معينة » في حين تمثل الرموز العرضية طاقات التداخل بين مثل هذه 
السوكات تسمى وبر ثوابت القوة . 


توجد لجزيئة الماء ثلاثة احد اثيات د اخلية ولهذ | تسعة ثوابت قوة » والطريقة 
المنظمة لبيانها تتم بعمل ترتيب مربع تعنوت فيه الصفوف والاعمدةبالازاحات الد اخلية . 
وهكذا . نحصل على مصفوفة / » وهي مصفوفة ورم »ء لاحظ ان هذه المصفوفة 
متمائلة حول محورها القطري بسبب برع زر .لجزيئة الماء تكون مصفوفة ل 
كالاتي : 


1 بام م 


0ك رعذ ,14 


0 ف أل 7 44 
ول 7 7 و4 
ل ول صر | 46 
اذ تمثل 7 ثابت القوة لامتداد اصرة 0-11 و6/ ثابت فوة انحناء زاويسة 
8011 و ريم . بير هما ثابتا قوة التداخل بين اصرة ممتدة واحدة مع اخرى 
ومع انحناء الزاوية : على التوالمي .وهذا يكافيء كتابة الشكل المناسب لعاد لة - 10.55 
كالاتي : 


(40 شمر + (يكة رلش)ري/2 + 0(2خاور + “(رفخ)ر + 4,(2خ)ر/ - 21 
(10.5-6) (10 رامش)رر/2 + 


كذ للك يمكن التعبير عن الطاقة الكامنة بدلالة الاحداثيات التماثلية . نكتب المعاد لة 
7 بدلا من المعادلة ‏ 10.5.5 
(10.5-7) لكر رق - 217 


تمثل ,رر4 مرة اخرى ثوابت قوة لكنها تعود الى التذ بذبات التي تم وصفها 
بالاحدائيات التمائلية ,5 ,رى ...الخ . من وجهة النظرالفيزياوية. ان »/. هو 
الذي يهمنا » في حيز يهبىء ,ر والاحد اثيات التمائلية المصاحبة ٠‏ رياضاً » الطريقة 
البسيطة للحسابات بسبب التجزئة التمائلية للمعادلة الزمنية .من الواضح انه اذا امكن 
التعبير عن 5 بدلالة 5':/ر فاننا نحصل على الوضعية المناسبة » وتبين الدراسات 


الاتية كيفية عمل ذلك . 
يمكن التعبير عن كل من المعادلتين للطاقة الكامنة » 0.5-5) و 10.57 
بالمصفوفة الاتية : 
(10.5-6) 15و - /[2 
(10.5-72) 5 -27 


بكتابة 55 على شكل عمود مصفوفة ( موجه ) و , و 6:رى على شكل عمود 
مصفوفة ع ء وأخذ و و 5على شكل صف المصفوفات المطابقة. يوضح ذلك لجزيئة 
الماء »كالانتي : 


64م 


:44 إ|ممل سل ه1] (قذ يكذ ,4ش ) 
4042| أول ول مل 
وذ 6 وول 240 
0 وير + يفط يوك + يفط يل ] (80 يكذ ,0ذ) - 
1 وور+ يلظ ور + 44 0 
0 ول + يهط وول + رهظ مول 


(ص4خ0خ)وور + (رفك وفخيور + هذ ,40ذ)ي- 
(40 ف0ذعور١ ٠٠١ + ٠٠‏ + (وفط رفظامي/ + 

(40 رفش )و2 + (رقة بفشارر21 + “(0لخ)و/ + “(فش)ي + “لش - 
(40 يفهاور/2 + 


وهي مكافئة » كما هومبين » لمعادلة ‏ 10.5-6 


من الممكن ايضاً كتابة العلاقة بين الاحد اثيات الد اخلية والاحدداثيات التمائلية » 


5-4 + على شكل مصفوفة : 
(10.5-8) ولا - 5 
اذ تتمثل المصفوفة 1 كالاتى : 
40 و44 2 نك 
3م 


8 0 0 01 
5 0 1/2 1 

0 2لي/ا- 2ل/1] وك 

يعد مقلوب مصفوفة لآ ببساطة البديل 17 ٠‏ لان 1 نصف تحولات خطية متعامدة 

وهكذا » قد تكتب اللمعادلة ‏ 10.5-8 كالاتي : 

(10.5-82) 5 - 18 [] دو 

وكذ لك هناك 
(10.5-9) [آ"8ه - (5لا) د و 


يمكن الان مساواه الجهة اليمنى من المعادلتين ‏ 10.5-62 2 و 10.573 
تطبيقالعلاقتين 10.5-8 و 10.59 
55 -ح و1و 
5 ح- (1)10['5 (5/10) 
5 - 11[(5 5/0 
"اح (1ؤلآ 


"4 


وهكذا نحصل على معادلة مصفوفة بسيطة لتحول مصفوفة ؛ الى المصفوفة 7 . 
لنطبق ذ لك على جزيئة الماء : 


'لاانا - ]1 
1/2 لظا ؟| |صل سل ]| [1 60 0 
ا كل/! 0] أساك مط سى| |0 1/2 2ي/زاء 
0 0" 1 ل مل مغ [0 عكي/ا- يرا 


اس د 7م38 ]| م إل 2 0 
0 7 0 دي/ا راع 
0 22 ها [0 عل/ا- حلا 


| 0 ورف مر 
00 سرجمر - 
بل ور 0 0 
يلاحظ ان مصفوفة 7 مجزأة تمائليا الى 2 “ا 2 من المتجمعات لاثنين من تذبذبات 
:4 ومتتجمع احادي البعد لتذبذ ب ,2 الاحادي ويعبرعن كل عنصرفيها بشكل اتحاد 
ثوابت القوة الد اخلية المختلفة  .‏ 0نلدههل1د هدهل 


مصفوفة 6 : 
يمكن وضع مصفوفة © بطريقة شكلية مشابهة للطريقة المستعملة في حالة مصفوفة 
*5. وهكذا . بصورة عامة ٠.‏ نحصل على 


(10.5-11) 'ناهلا - و 
وتكون المعاد لة الواضحة لجزيئة الماء كالاتي : 


1/2 1/2 0 د71 9512 211 ١‏ 0 0 
1/2 1/2 0] :] د92 922 412 0 1/2 ء'ي/ - 6 
0 060 1 دد4 923 413] #[0 2لني/1- 2ي/! 
حيث اعطيت عناصر مصفوفة 8 رموزاً عامة باستثناء ,92 المستبدك بالرموز 911 912١‏ 
واستبدل 2:3 و 9222 بالرمز 923 بسبب حاجة المصفوفة العامة في كونها متمائلة 
حول محورها القطري . كذ لك يمكن اجراء التعريضات 
ود9 < 913 :911-9222 


م 


وبسبب كون الاحد اثيين الد اخليين 1 و2متكافتين12 ,40 ,,44) . مع هذه التعويضات 
الاخرى تكون نتيجة ضرب المصفوفة . كالآتي : 


0 3و2 ل/. 25 
0 2 9311 ول -60 
9311-2 0 0 


يبقى الان للأخذ بنظر الاعتباركيفية التعبير عن 8,5 بدلالة الكتل الذرية 
والابعاد في الجزيئة . ان الطريقة المتبعة . مع انها ليست صعبة لكنها مملة بالتأكيد . 
موضحة في كتاب مووائك/الا . ولازء»26 و 02055 . وكتب متخصصة اخرى . اذ 
يمكن جد ولة الطرق المستعملة بصورة اكثر شيوعاً بشكل علاقات عامة قد تدخل فيها 
الحد ود المعينة لأية جزيئة . ويعطي الملحق 111 هذه الجد ولة وطرق استعمالها . لقد 


وجد ان : 
ول برام >> 11و 
0 5م ونر - ورو 
6 مذ ("/مس) - <> ورو 
2 5ه ور - ور + )2 - ووو 
اذ ان مر - معكوس ١‏ أهءه”تماعع1 ) كتلة الذرة 11 .- ا - الخ 
تصبح بعد ذلك مصفوفة © . التي تجزأ تمائلياً بالتشابه مع مصفوفة ” . كالاتي : 
0 0 هذه (إمنر2ل)- ‏ 2م/(0 دمء مثز - وتم + )2 
ا 0 (0 ومء + [)وم + بام 0 اه (م/ون 2 ن) - | 
(0 ومه - [)وم + برام 0 


عند ما تُعرف اوتعيّن حد ود البنية الجزيئية . قد تختزل هذه المصفوفة الى تجمع من 
الاعد اد . وهكذا . نحصل على المصفوفة الاتية لجزيئة الماء . باستخد ام “104531 - 0 و 
0 حم انكستروم : 
0 0.0893 2.3320 
0م 1.0390 0-0 
1 7 0 
وبشأن جزيئة الماء . تم حل مسألة التعبيرعن العلاقة بين ترددات الاشكال الاساسية 
وتجمع نوابت القوة بطريقة اعطت معاد لات بسيطة كما يسمح لها التمائل ان تكون . في 
(حم 


هذه الحالة » تجزأ المعادلة الزمنية الى معاد لة واحدة من الرتبة الثانية لتذ بذبات 41 
ومعاد لة واحدة من الرتبة الاولى لتذدبذدب ,8 الاحادي. يتمثل الشكل الواضح لهذه 
'المعاد لات المنفصلة كالآتى : 

5 1 م 0 2332 ا |لة/ 178 ا 


-ار و| - أاووده 1‏ 0.0893-] لور ير و72 


1 - (يير- ,1.0702 ضرق 


هذه هي نهاية التحليل التمائلي ؛ ومن ّم تصبح المسألة حسابية وتحتاج الى استعمال 
الحاسبة الالكترونية . 

لاتعد المسألة الحسابية موضوعاً مناسباً للشرح هنا لكن بعض الملاحظات القليلة 
عنها قد تكون مناسبة . من المفيد عمليًحساب ثوابت القوة من الترددات الملاحظة » 
ولكن ٠‏ بصورة عامة » لايمكن الحصول على العلاقات التحليلية لثوابت القوة كدوال 
واضحة للترددات والحدود الهند سية . والطريقة الفعالة لحساب ثوابت القوة من 
الترددات نتم باستعمال طريقة التكرار ‏ التي تجرى باستخدام الحاسبة الالكترونية . 


ولعمل ذلك ١‏ ينقى تجمع مبدني لثوابث قوة مفترضةبتقريبات متعاقبة حتى' يتم 
الحصول على التجمع الذي بعطي الترددات المحسوبة في توافق جيد مع النرددات 
الملاحظة . 

تكمن المشكلة الاضافية في حساب ثوابت القوة في ان - تمثل جزيئة الماء الحالة " 
الجالية التي تمت معاملتها هنا - مجال القوة الذي يشتمل على ثوابت التد اخخل الاساس » 
اضافة الى ثوابت الامتداد والانحناء ٠‏ يمتلك ثوابت اكثر ينبغي حسابها مما يوجد 
للترددات الاساسية من اكثر الطرق العملية العامة التي تتماشى مع هذه المشكلة قياس 
الترددات في الجزيئات المعوضة نظائرياً » اذ تهيىء بذلك تجمعات جديدة من 


المعاد لات المشتملة على ترددات مختلفة وبعض عناصر مصفوفة © المختلفة » وبثوابت 
القوة نفسها . للجزيئات الخفيفة التي يمكن ان تلاحظ في الطور الغازيٍ تهمىء تأثيرات 
الانحراف من المركز ( مملممادتل لوعلالتشمعه ( مصدراً 1 خر لقيم ثوابت 
القرة . 


لض 


6 قواعد الاختيار لانتقالات التذ بدبات الاساسية . 


يمكن كتابة الدوال الموجية للاشكال الاعتيادية بأبسط الطرق الممكنة باستعمال 
الاحدداثيات الاعتيادية على شكل متغيرات ( 5عأط همود ) . وكما هومبين في معظم 
كتب ميكانيك الكم الاولي . تمتلك هذه الدوال الموجية . بافتراض كون التذ بذ بات 
متوافقة ( تمثل الطاقة الكامنة دالة مربع احداني الازاحة فقط ) . الشكل الآتي : 


(10.6-1) (رع بيه .)تكد انما سه لل - (و)ريل 


اذيمثل :2 ثابت التعديل . 20:/7 -.» ( تمفل :7 تردد الشكل الاعتياد بي 

فى التسلسل : ) ويمثل 170 متعدد حد ود هيرمت ذوالرتبة: وتمثل , التسلسل 
للاحد اثي الاعتياد ي مغيراً عنه بشكل ©5481 لاحدائيات الازاحة الداخلية » 
ويمثل العدد ”عد د الكم التذ بذ بي . يكون صفراً في حالة الاستقرارو! في حالة 
التهيج الاولى . وهكذا . تكون الحدود المتعددة الاولى لهيرمت ٠‏ 2,0 
كالآتي 1 
00.62 2 ع )2 ع 211 

12 - تبرق - )را 42-2 ع ز)رل2 


وكما هومبين فى الفقرة (! - 5) ينبغى ان تكون الدوال الموجية القواعد لتمثيلات 
المجموعة التمائلية غير المختزلة في الجزيئة . ويصح الشيء نفسه . بالطبع . لجميع انواع 
الدوال الموجية . التذ بذ بية والد ورانية والالكترونية . وغيرها . لنلاحظ الان التمثيلات 
التي تنتج عن الد وال الموجية التذ بذ بية للاشكال الاعتيادية . وبادخال ‏ 4/00/8507 


في معادلة ( 10.6-1 ) نحصل عل : #كداعاسى راز ب (0) رلا 


وحين تمثل :© تذ بذ با غير منحل » ؛ تعمل جميع عمليات التمائل على تغييره الى 
<١‏ في نفسه » ومن هنا لاتتغير *,6 في العمليات التماثلية جميعاً . وهكذا » لاتتغير 


(0), تحت العمليات التمائلية جميعها وتكون القاعدة للتمثيل المتمائل كلياً في 
المجموعة واذاكانت :© ابد اثياً اعتيادياً يصف أحد تجمعات التذ بذ بات المنحلة » فان 


أية عملية تمائلية تغيره الى اع في نفسه أوالى اتحاد خطي لجميع اعضاء التجمع ( انظر : 


وافا 


الفقرة 2. لنفترض ان .ت و6 هما احدائيان تذ بذ بيان لزوج من التذ بذ بات 
المنحلة وان عملية تمائلية ما . 8 . تعمل على ,يم ولها التأثير : 
رقو دو دو دمق8 
فاذاجع لكل من ,6 وبث معدلاً. تكون ,7 و0, بحيث انه يجب جعل ‏ ,6 
معد لة ايضاً . ومن ثم نحصل . لكون الاحد اثيات الاعتيادية متعامدة ومعدلة » على : 
للد 1حقية 
وهكذا . لاتتغير (0),, بالنسبة لجميع العمليات التمائلية » في الحالة المعد لة ايضاً . 
لذلك . يمكن ان نعرف القواعد المهمة الآتبة : 
تكون جميع الدوال الموجية للتذبذبات الاعتيادية في حالات استقرارها ١‏ 
(00,/!. قواعد للتمثيل المتمائل كليا لمجموعة النقطة في الجزيئة . 
ولحالات التذيذ ب المهييجة » 1/:077 '. تكون الدوال الموجية نواتج الدالة الاسية 
نفسها مثل حالة الاستقرار التي لوحظت دائماً متمائلة كلياً ؛ ومتعدد حدود هيرمت في 
التسلسل 7 . لذلك تمتلك (م).س تمائل متعدد حدود هيرمت في التسلسل ‏ م . 
ولحالة التهيج الاولى . نجد بعد ذلك انللدالة الموجية 3 ف ٠‏ التماثل نفسه 
كما للدالة , : ولحالة التهيج الثانيةتمائل 2 . وهذا يعنى انها متمائلة كلياً . 


لناخذ جزيئة ذات العدد #/ من الاشكال الاعتيادية للتذ بذ ب..تكون لكل شكل 
من هذه الاشكال , في اي وقت » حالة كم معينة ؛ والد الة الموجية للشكل في التساسل 
ا في حالة التسلسل 7 هي (:1/:0 . وقد يستعمل للد الة الموجية التذبذبية 
الجزيئية الكلية ع «/ ء ناتج الدالة 207:/ لان المتغيرات في كل من :© تكون غير 
معتمدة خخطباً . وهكذا ٠‏ يمكن كتابة : 
(10.6-3) ورلا ٠...‏ (واناو يلا ١‏ (وانج لا ١‏ (رس) يلا حو برا 


وعند ما يساوي كل من :” صفراً » تكون الجزيئة في حالة استقرارها النذ بذ بية . فاذ! 
امنضت اشعة يتهيج بها الشكل الاعتيادي في التسلسل الى حالة ذات 1 --, في 
عبن تنقئ الاشكال الاعتيادبة الباقية 1‏ + فى حالاتها الواطئة (0 - + , يقالائنه 

حدث للجزيئة انتقال اساس للتذبذب الاعتيادي في التسلسل ؛ . وتسمى انتقالات 
“ المختلفة لهذا التوع بالاساسات  (‏ إوابره دمر 2 ) للجزيئة . 


4 


وماكانت الانتقالات الاساس تعطى عموماً حم امتصاص تحت الحمراء( 260ةنام: 
05م (ذمنام 26502 ) وخطوط زاب ١‏ وعصنا مقحممع ) التى تكون 

اكثر شدة في الاقل بدرجة واحدة من السعه كثرمن اي نوع آخرمن الانتقال” . وهي 
ذات اهمية اكبر لكننا سنتعامل هنا مع الاساسات . ويمكن الحصول على قواعد الاختبار 
للانواع الاخرى من الانتقال بمناقشات من. النوع الذي سيستعمل . لكن القاريء يجب 
ان يكونحذراً من ناحية الاشكال المنحلة حيث نظهر في الغالب تعقيدات صعبة* . 


وللانتقال الاساس للشكل الاعتيادي في التسلسل [ . يمص ان نكتب 
0ن 11 (تكرب + رماس 1[ 
و باختصار الد وال الموجية الدذ بذ بية الجزيئية الكلية في حالتي الاستقرار والتهيج بالرموز 
"م و “ملاء على التوالي . يصبح بالامكان كتابة : 
دمن 30 


لحد وث الانتقال الاساس بامتصاص الاشعة ثنائية القطب تحت الحمراء ( انظفضر 
الفقرة 5.3 ) من الضروري ان يكون واحد اواكثر من التكاملات الاتبة لايساوي 
صفرا . : 


00 
4 تالاكولا 


4 تبليد ف لا 


اذا تهيجت جزيئة واحدة لوحدها بصورة ثنائية » يسمى هذا الانتقال بالحزمة التوافقية الاولى 0,16/ءمه اوررثر 
للاساس ؛ واذا نهيج شكل واحد لوحده بصورة ثلاثية » يسمى ذلك بالحزمة التوافقية الثلافية » 
وهكذا . وتسمى الانتقاللات التي يتهيج فيها اثنان اواكثرمن الاشكال في آن واحد ( بوحدة واحدة اواركثر 
لكل منها ) بالنغمات المتحدة ١‏ 01165! 1001ته:00:617 2 ) واذا امتلكت الجزيئة مبدئياً واحداً اواكثر 
من الاساسات في حالة التهيج (0 < م) » تسمى اية انتقاللات تحدث لها بالانتقالات الحارة ( امم 
كاره 1 ]دودمم 2 2 ). 
5 للتفصيلات بالنسبة لقواعد الاختيارللانوا اع الاخرى من الانتقالات ينبغي الاستعانة بكتاب 
5)) لك كنااء126 , مم15 نؤط وسملغووطل؟ ووابعء1اه34 
وخاصة الصفحات 151 - 155 . حيث تعمل التعقيدات الناتجة بسيب الانحلال 


عقم 


يشير .5 في هذه التكاملات الى ترتيب الموجه الكهربائي المتذبذب للاشعسة 
نسبة الى النظام الاحد اثي الد يكارتي النابت في الجزيئة . 1 


والان . باستعمال النتائج المبنية في الفقرة ( 3 , »ء من السهولة بمكان ايجاد ما 
اذا كانت هذه التكاملات تختفي أولاً . لم كانت ".ا تعود الى التمثيل المتمائل كلياً » 
وجب ان تعود الاحدائيات * . ”زا او الى التمثيل نفسه لاجل ان بحتوي ناتجها 
المباشر على التمائل المتماثل كلياً . على حين قد يحتوي التمثيل المعطى بالتكامل الكلي » 
على التمثيل المتمائل كليا . ونظرا لوجوب امتلاك (1)رل التمائل نفسه مثل الاحد اي 
الاعنياد ين ري في التسلسل أ . ونظراً لان جميع الدوال الموجية الاخرى ‏ (0),/ 


متمائلة كلياً . تعود ألا الى التمثيل نفسه مثل الشكل الاعتيادي الذي,بحدث له 
الانتقال الاساس 7 
- وهكذا نحصل على القاعدة الانية البسيطة جداً لنشاط الاساسات في امتصاعس 
الاشعة تحت الحمراء : ١‏ 

يكون الاساس من نوع تحت الحمراء نشطاً ( اي انه يعطي حزمة امتصاص ) اذا 
كان الشكل الاعتيادي المهيج بعود الى التمثيل نفسه لاحد اثني واحد اوعدة احذاليات 
ديكارتية . 

وبالطيع . تبين يداول الخاصية التمثيلات التي تعود اليها الاحد اثيات الديكارتية » 
وهكذا يمكن است': ام هذه القاعدة بكل سهولة . : 


ولانتشار رامان يي ليان ) ٠.‏ من الضروري ان يكون احد » 
التكاملات من النوع 4 نراه هن لايساويصفراً تمثل 7 في هذه التكاملات 
احدى الد وال الرباعية للاحد اثيات الد يكارتية » مثل ول ولد و22 وبر قير 
جميعها مبينة ( ببساطة اوبشكل متحد مثل 2ررات ) مقابل التمفيلات التي تنتجها في 
جداول الخاصية . تعد 25 هذه مكونات لشدة الاستقطاب . ويعنى احتياج كون 
التكاملات في اعلاه لاتساوي صفرا فيزياوياً وجوب وجود تغير في استقطاب الجزيئة عند 
حد وث الانتقال . وللسبب نفسه تماماًكما هومستعمل في اعلاه بالنسبة لامتصاصس 
الاشعة تحت الحمراء » نحصل على القاعد ة الب لبسيطة الائية لنشاط رامان باللسبة 
للاساسات . 


م١‎ 


يكون الانتقال الاساس رامان نشطاً ( يعطي ازاحة رامان ) اذاكان الشكل الاعتياد ي 
المشترك يعود الى التمثيل نفسه مثل واحد اواكثر من مكونات شدة الاستقطاب في الجزيثة . 
ويمكن توضيح هذه القواعد باستخد ام ايون الكاربونات.يلاحظ فى جد ول خاصية 
:25 ان (نررم) يكون القاعدة لتمثيل "5 او 2 لتمنيل 4 . ويلاحظ فى 
مكونات شدة الاستقطاب”أن واحداً اواكثرمنها يعود الى التمنيلات ١‏ "5 ,"5 ,م 
وهكذا ؛ نحصل على قواعد الاختيار الاتية لاية جزيئة ذات تماثل ,رم . 
"“ظطرولم : رامان نشط فقط 
م 50 تحت الحمراء نشط فقط 
ا : رامانت وتحت الحمراء نشط 
وفي حالة ايون الكاربونات الخاصة :. 
(40): : رامان فقط 


5 : تحت الحمراء فقط 

ل ل :0 رامان وتحت الحمراء 
7 أمثلة توضيحية : 
جزيئة :48 الهرمية 


يستعمل هذا النوع من الجزيئات لتوضيح جميع الطرق والتقنيات التي شرحت فيما 
سبق من هذا الفصل ١‏ بضمنها وضع المعاد لة الزمنية التذ بذ بية بطريقة مصفوفة ‏ 26م . 

الانواع التمائلية للاشكال الاعتيادية : يوجد لهذه الجزيئة غير الخطية رباعية الذرة 
6 ح 6 - «304من التذ بد بات الداخلية الحقيقية . وباستعمال التجمع من احدايات 
الازاحة الد يكارتية الثلاثة على كل ذرة » نحصل على التمفيل الآتي لمجموعة .© 


تاه ا | 009 


1 12 0 2 


م 


اذ يمكن اختزاله لاعطاء 
48 + رلا + ,34 - :1 


بين جد ول خاصية ,د© ان الانتقالات تعزى 5 +4 وتضبرالدورانات 2 + :4 . 
وتترك للتذ بذ بات الداخلية الحقيقية ٠‏ 
2 + 24 
قواعد الاختيار : 
يبين جدول الخاصية ان تذبذبات ,4 و تكون تحت الحمراء ورامان نشطة 


وهكذا . ينبغي على جميع الاشكال الاساسية الاربعة لمثل هذه الجزيئة ان تلاحظ في 
اطياف تحت الحمراء ورامان . ْ 


اسهامات الاحداثى الداخلي : 

قد تعين طبيعة التذ بذ بات . بدلالة تغيرات الاحدائيات الداخلية . باستعما' ثلاثة 
اطوال اصرة 8-م وثلاث زوايا 84م على شكل احدائيات داخلية وفي هذه 
الحالة لايتم الحصول على نتائج زاتفة اوفائضة ٠‏ لان جميع هذه الاحداثيات الداخلية 
الستة قد تتغير بصورة مستقلة . ومن السهولة ايجاد كون التمنيل و,7 المعطى بواسطلة 
اطوال الآصرة والتمثيل 1 المعطى بواسطة زوايا الآصرة . كالآتي : 


7 ود د الى 


> ا" 1و1 
3001 1 


يتشابه التمثيلان ويختزل كل منهما الى © + :4 . لذلك يتبع ان كلا من الاشكال 
الاعنيادية :4 يشتمل على كل من امتداد الاصرة وتشويهات زوايا الآصرة » فضلا عن 
اشكال 25 . 


مصفوفات مم و6: 

يبين المخطط فى ادناه الاحدائيات الداخلية . لقد تم سابقاً في الفقرة ‏ 3. 
اشتقاق ©5416 التى تكون الاحدائيات الداخلية لجزيئة 481 ؛ ويعاد اعطازها 
هنا : 


لمكم 


خق ل ربق ل ,رذ ) 1 5 

3 :7 بت 
30 2 1 96 1 
1 1 
(5و480 + و40 + ,40) جه 


. ا 
(وسنة - ,4 - ,240) سج ح وورق 


6ك 


1 
سج ح وول 


5 0 


1 
(40 - ,40 - ,40 2) سك - روك 


6 
40 - ,ي40) 0 


02 


زود - ذا 


ام 1 
5 م 0 
لعج 8 
5 كر 7 01 1 
0 01 25 
و2 


ينبغي ان يلاحظ انه قد تم عنونة احدائيات الازاحة ومن ثم دمجها في الاحدائيسات 
التماثلية مننوع بطريقة خاصة. وقد رتبت الزوايا بحيث ان :0 يقابل ,”. يؤكد 
ذلك ان :0 والتغيرفيها . :40 ٠‏ ترتبط بعناصرالتمائل الجزيئية بالطريقة نفسها مثل 
وبمك .من ثم » عندما تكتب 54816008 ء تشغل ,40 و :مك مواقع 


مطابقة في العلاقات . ومالم يجرذ لك ٠»‏ تككون التجزئة التمائلية عديمة الفائدة . 


يمكن الآنكتابة مصفوفة '1 . وفي عمل ذلك . توضع الانواع المطابقة لاحداثيات 
التمائلية . ممك.,رك و «مك.ردى ١‏ في الصفوف المتعاقبة . وتكون مصفوفة 


ا كالآتى : 
و0 02 0 ص4 2" 4 
00 0 60 ا تلم قلي/ 1‏ تلا 
دي تلي/1 تقلي/ 1‏ 0 0 0 


0 0 60 ك6/يم/ا- 6ل/1- 6ل/2 
6ل - 1/7/6 2/6 0 0 0 
0 0 ل تمت سكا 0 
ا 1/0/2 0 0 0 0 


وتكون مصفوفة 5 التي تبنيناها في هذا التوضيح كالآتي : 


م/4؟ التطبيقات الكبمبائية- عمس 


كم 


قد يلاحظ ان مصفوفة *؟ الكاملة ( اي المصفوفة غير المحتوية على أصفار) تمتلك ستة 
ثوابت قوة مختلفة : 0 . يشير الثابتان الاخيران 
اللذان حذفا الى التداخل بين ,بك و د الداع يز امتداد الآصرة وتشويه الزاوية 
التي لاتعود اليها الآصرة ) والتداخل بين زاويتين مشوهتين ٠‏ على التوالي . ونظراً لوجود 
اربعة ترددات اساسية فقط » يستحيل الحل بالنسبة لجميع ثوابت القوة الستة باستعمال 
قيم نوعية نظيرية واحدة فقط . وفي هذه الحالة » يوجد ثابتا قوة يظهران بأنهما صغيران وأقل 
اهمية من الثوابت الاخرى » وقد أهملا من البداية » وهكذا » يصبح من المحتمل توفر 
القيم التجريبية الكافية لنوابت القوة الباقية . 

وبأستخدام مصفوفتي 'ا و 5 البينتين في أعلاه . نجد 
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المتجمع الاول : في اعلى اليساريمشل شكلي :4 ٠‏ ويمثل المتجمعان الباقيان 
المتشابهان مكونات © و5 لاشكال 5 . وهكذا . تحدث التجزئة الى معاد لتين مسن 
الرتبة الثانية كما هومتوقع . واذا لم يتم اختياروترتيب الاحداثيات الداخلية والاحدائثيات 
التمائلية (54105) بحيث تتوافق تجمعات :47 و:40 بصورة صحيحة . كما 
هومبين سابقاً » فان تجزئة متجمع م 4 » 4 الى متجمعين متشابهين 2 *« 2 لايكمل 

واخيراً ؛ يعجب وضع مصفوفة © . وباستخدام الترقيم المعرف في الشكل 107/111.1م 


من الملحق واهمال العناصر التي ترتبط تمائلياً حول المحور القطري. مع العناصر المعطاة ‏ 
تكتب مصفوفة 38 كالآتي : 
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من هذه المصفوفة نحصل على : 
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يمكن الان دمج مصفوفات / و6 لتعطي معاد لتين ثنائيتي البعد : واحدة لاشكال 
,4 والاخرى لاشكال 2 . ولتوضيح ماتشابه هذه الاشكال في الحالة الحقيقية » فانها 
مرسومة لجزيئة 7182 في الشكل 10.10 . تعتمد هذه الرسوم على الحسابات ( انظر 
دهو]/لا ٠‏ ونائهء2 و 5وم© للتفصيل ) التجريبية للترددات الملاحظة . تستخد م 
الجزيئة :7/52 بدلاً من 10/341 لكون اعتماد الكتلة. المعكوس لاقدرات التي تكون 
الموجهات على ذرة النتروجين في الامونيا صغيرة وغيرعملية مقارنة بالموجهات على ذرات 
الفيد روجين .. 3 


عت معط ملم برامنةالةا عمتطعاععد ع لة بزامزقا/ا 
شكل 1010 التذ بذبات الاعتيادية لجزيئة ر242 . 


ما ينبغى ملاحظته ان واحداً لكل من اشكال 41 و 5 يشتمل على امتداد الآصرة 
التقي تقريباً : على حين يشتمل كل من الاشكال الاخرى على انحناء الزاوية النقي تقربباً . 
تعد مثل هذه الوضعية شائعة وتجعل من السهل اعطاء تفسير وصفي للترددات الملاحظة 
حين تغي رالجزيئات اواجزاء من الجزيئات ( مفل © او ج11© ) محيطها الكيميائي . 
يجب التأكيد على ان حد وث مثل هذه الانفصالات المناسبة نتيجة للقيم الخاصة للكتل 
وثوابت القوة » وَعموما لسن من الضرورة وجود مثل هذا الانفصال « لاشكال الامتداد » 
عابم 


. واشكال _الانحناء » . وفي الغالب » تشتمل الاشكال الاعتيادية على مزيج معقد لعدة‎ ٠ 
يكون الشرح البسيط للامتدادات والانحناءات‎ ٠ احدائيات داخلية » ففي هذه الحالة‎ 
. النقية مربكاً تماماً‎ 


روكآرلال-معصه 1 : 
تمتلك هذه الجزيئة البنية غير الخطية المستوية الآآنية : 
9و 
عدر 
6. 70 
9و 

وتعود الى مجموعة النقطة ,0 . ولما كانت جزيئة غير خطية رباعية الذرة » باتت لها 
6 34-62 درجة من الحرية الداخلية . 


بعطي التجمع من موجهات الازاحة الديكارتية الاثني عشر للجزبئة الكلية التمثيل 
المختزل الاتي : 
م6 0 6 _ 6 


4 0 120 | 1 
اذ يمكن ان يختزل بالطريقة الاتية 
48 + ,24 + ,28 + رار4 - '1 
يبين البحث فى جد ول الخاصية ان الانتقال والدوران يوضع التمثيلات + ,28 +,4 
.28 + ,لا.اوبحذ فذلك من العده الكلي المكون"1 2 تبقى القائمة الاتية من 
التمثيلات الموسعة بواسطة التذ بذ بات الاعتيادية الحقيقية : 
28 ىفق + و34 
يتم الحصول على قواعد اختيار اساسات هذه الاشكال » في الحال » من الاعمدة 
على جهة اليمين لجدول الخاصية ». وهي 
تحت الحمراء نشط 5 1 ونأ 
رامان نشط :0 رم 


يمكن تعيين طبيعة هذه التذ بذ بات الستة بدلالة الاسهامات التي يعملها كل منها 
بواسطة الاحداثيات الداخلية المختلفة . 


يلاحظ اول وجوب اشتمال تذ بذ بات 46 و.2 على الحركات فقط خلال المسشوي 
الجزينى . لكون خاصيات تمثيلات و4 وء.8 لعملية 6 موجبة . ويشتمل تذبذدب 
4٠‏ على تشويه خارج المستوي لكون خاضية .4 لعملية 50 سالبة .وهكذا . يمكن 
وصف الشكل الاعتيادئي لتمائل 4 بانه تشويه خارج المستوي . ولعاملة التذ بذ بات 
الخمسة الباقية داخل المستوي تحتاج الى تجمع من خمسة احداثيات داخلية يتم اختيارها 
بحيث قد تحدث التغيرات فيها كليا خلال المستوي الجزيئي . يتكون التجمع المناسب 
الذي يعود الى التاصر في الجزيئة من مسافتي 71-1 وزاويتين من :213/1 ومسافة بردلل , 
لقد وجد ان مسافتي 7-1 تكونان القاعدة للتمثيل عم؟ والزاويتان من يجيج 
للتمثيل مآ ومسافة 72-21 للتمثيل 1 ٠‏ التي يعطى كل منها في ادناه : 
ب6 1 ي© ظ 60 
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لذ لك يتبع كون تذ بذ بات رامان النشطة الثلاثة (45) مركبة من امتداد 72-5 المتمائل 
وانحناء 721015 المتماثل وامتداد 7-21 المتمائل » وتعتمد كل من الكميات السبية 
المشتركة في كل شكل اعتيادي على القيم الحقيقية لثوابت القوة وعلى الكتل الذريسة. 
وبصورة متشابهة » يشتمل تذ بذبا .8 في المنطقة تحت الحمراء على امتداد-/اغير 
المتماثل وانحناء زاوية /(/7. مرة اخرى » تعتمد نسبة كل من هذه التذبذببات في 
الاشكال الاعتيادية على ثوابت القوة والكتل الذرية . 
جزيئات رباعى السطوح 2 مثل المينان خ 

تمتلك مثل هذه الجزيئات تماثئل :1 . وكنوعية خماسية الذرة غير خطية لها 
و -6- 3059 درجة من الحرية الداخلية . 


نمض 


يكون التجمع من موجهات الازاحة الد يكارتية الخمس عشرة القاعدة للتميل 
الآتن < 


5 


,6 و65 362 8066 ك5 | 17 
3 1ع 1س 15-00[ | ل[ 
الذي يختزل كالاتي : 
و37 + 7 ل ل علد كر ح '1 
يبين جد ول الخاصية ان الدورانات تتحول بشكل :7 والانتقالات بشكل «7 , لذ لك 
تكون انواع تمائل التذ بذبات الحقيقية . كالاتى 
و22 ,رك ويك 
كذ لك يبين جد ول الخاصية كون نشاطات هذه الاساسات كالاتى : 
رامان فقط : ,4 و 2 
تحت الحمراء ورامان : 122 
ولايجاد اسهامات الاحداثيات الداخلية واطوال آصرة 0-11 وزوايا 2111 لهذه 
الاشكال التذ بذبية . يستخد م اولا تجمع من اربع اطوال لآصرة 2-11 قاعدة للتمثيل . 
وصولا الى به '1 المبين في ادناه 
»6 .65 362 و80 يم 7 


وقد وجد ان ذلك يختزل بسهولة كالاتي : 


و7 + رك د بن '1 


بصورة متشابهة . يمكن استخدام الزوايا الست مابين الاواصر لاعطاء التمنيل والحصول 
على 06 الذي يختزل كالاتي : 


72 ل تر عه رك ح بمي1 


وبم 


ينبغي ان بلاحظ ان الابعاد الكلية لهذين التمثيلين . عشرة . هوعده فيه زيادة عن 
العدد الصحيح . وخاصة ٠‏ . ان هناك تمثيلا اضافيا من :4 . ومن السهولة ايجاد ان التمثيل 
الزائف او الفائض هو الذي يوجد في 1 - ومع انه يمكن لجميع مسافات 60-11 
الاربع التغير بصورة مستقلة . يستحيل لجميع الزوايا الستة التغير بهذه الطريقة . فاذا تم 
تغيير خمس منها اختياريا . فان تغير السآدسة يثبت اوتوماتيكيا . ولتذبذدب 4١‏ . ينبغي 
على جميع الزوايا الست التغير بالطريقة نفسها وفي الوقت نفسه ( اي ان جميعها تزداد او 
تقل ) . ومن الواضح ان ذلك مستحيل . لذلك . نحصل على النتائج في ان تذابدب 
لجزيئة الميثان بتكون بصورة نقية من امتداد11-© ويتكون تذ بذب 2 بصورة نقية من 
تشويهات زاوية 11014. على حين يسهم كل من امتداد الآصرة وانحناء الزاوية في كل من 
التذبذ بات الاعتيادية لتمائل 72 . 


الجزيئات ثمانية السطوح » مثل ‏ :57 : 


تعود مثل هده الجزيئات الى مجموعة النقطة 90 .وتمتلك ‏ 3077-6-15 
درجة من الحرية الداخلية . وتعطي موجهات الازاحة الد يكارتية التمثيل '! المبين فسي 


الجد ول فى ادناه : 
يه6 ,ره3 85 يك6 7 (2ي© -)مي306 664 60,2 8503 ل 0 
3 3-10225- 3 3 1- 2000 1 
2 4 0 0 0 2 2 0 0 6 ]” م1 
2 4 0 0 0 0 220 0 12 0006 


يختزل التودنير كالاتي : 
7 و7 ني377 و1 7 درط درك - 1 

يبين جد ول الخاصية ان الد ورانات والانتقالات تعود : على التوالي . الى تمثيلات 716 و 
,م .وبعد حذ ف هذه التمثيلات . نحصل على القائمة الاتيه من الاشكال الاعتيادية 
الحقيقية ٠‏ مجمعة بحسب نشاطات اساساتها : 
تحت الحمراء نشط : .211 
رامان نشط  :‏ 0729و بورك 
غير نشط : 0 

نصادفهنا لاول مرة حدوث التذبذب الاعتيادي غير النشط كليا بشكل اساس 
لاتعد هذه الظاهرة شائعة لكنهاتصادف احيانا في الجزيئات المتمائلة ذ 8 


كام 


لقد اعطينا ايضا في الجد ول في اعلاه التمثيلات الناتجه عن التجمع من اواصر م5 
الست . م15 . والتجمع من زوايا 758 الائني عشر . و7 . يمكن اختزال هذه 
التمثيلات كالاتى : 
27 عوط دورق - مو 1 
7 1 و1 + يط + ورك ع موع'1 


من الواضح هنا وجود بعض التمثيلات الفائضة . ولما كانت احدائيات 5-7 مستقلة 
كليا .وجب أنيكون الفائض كليا في 1 ( انظرالشرح السابق لجزيئة اليشنان). 
وبمقارنة العدد الكلي من .1 و موم'آمع القائمة الصحيحة للاشكال الداخلية الحقيقية. 
يلاحظ ان تمثيلات 4:6 و25 الموجودة فى م15 هى التمثيلات الزائفة . وهكذا . 
يستنتج انكلا من شكلي .71 يشتمل على اتحاد امتداد الاصرة وتشوه الزاوبة . ويشتمل 
كل من اشكال 15> وول غلى امتداد الاصرة فقط وتشتمل اشكال م72 و»72 تشوه الزاوية 
8 بعض التأثيرات الخاصة المهمة : 
قاعدة الاستثناء عأسك بتمأعساء عط :11 

لناخذ بنظر الاعتبار جزيئة تمتلك مركزا تماثليا . فعند قلب الاحدائيات الديكارتية * 
بر او 2 خلال هذا المركز. يتحول الى نفسه السالبة . لذلك فان جميع التمثيلات الناتجة 
عن * . '3 او2 اواي تجمع منها يجب ان يعود الىالتمثيل . ومن ناحية اخرى ٠.‏ 
لايغير الناتج الثنائي لاثنين من الاحدائيات الديكارتية » مثل “2< او *2 . الاشارة الى 
الانقلاب لان كل احدائي يغير الاشارة بصورة منفصلة و عا دير[ .لذ لك يتبع ان 
جميع النواتج الثنائية . التي تمثل مكونات شدة الاستقطاب . تعود الى تمثيلات 9 . 

من هذه القواعد التي يمكن التحقق منها بالبحث في جد اول الخاصية » يستنتج ان 
في الجزيئات مركزية التمائل يمكن ان تكون اساسات الاشكال التي تعود الى تمثيلات 9 
رامان نشطة وان اساسات الاشكال التى تعود الى تمثيلات * تحت الحمراء نشطة.كذ لك 
ينضح وجوب صحة الشيء نفسه للانتقالات الاخرى اضافة الى الاساسات . لان السبب 
عام تماما . 
وتعرف الطريقة الاخرى لبيان هذه النتيجة بما يسمى قاعدة الاستثناء . التي تعرف 


بالشكل الآتي' : 


١‏ وفض 


«ليس في الجزيئة مركزية التماثل تذبذب نشط من نوع راما وتحت الحمراء ولايوجد 
تذبذاب نشط من نوع تحت الحمراء ورامان » 


يشار للقاريء الى الفقرة السابقة ملاحظة هذه القاعدة مبسطة بالمثالين و“آرا1-واره م 


ريزونانئنس فيرمي 07 رن 1 


تتعامل المعاد لة الزمنية التذ بذ بية كما توضع عادة ( مثل طريقة مصفوفة ‏ تر ) 
مع الاشكال الاساسية للتذبذب فقط . يتحكم بالعدد ” من الاشكال الاساسية ذات 
التمائل المعين البعد ” “ 7 من العوامل المتجمعة المناسبة لمصفوفات 4 و6. وحين 
تكون2 < ” تعتمد ترددات الاشكال المختلفة داخليا على درجة تعين بواسطة عناصر 
المصفوفة خارج المحور القطري . لاتأخذ المعاد لة الزمنية الاعتيادية بنظر الاعتبار الحزم 
التوافقية اوالاتحادات ولهذا تهمل اي تأثيرلها على الاساسات . يكون هذا التقربب في 
معظم الحألات مقنعا جدا , لكن هناك بعض الامثلة للتداخل القوي بين الحزمة التوافقية 
اوالاتحاد مع الاساس . اذ يحدث ذلك عندما يعطي تهيجان حالات بالتمائل نفسه . 
وتسمى ظاهرة التداخل ريزونانس فيرمي لان نصممء7 مءنعدع اول من عرفها ووضحها 
في الطيف التذ بذ بي لثنائي اوكسيد الكاربون . 

يعد ريزونانس فيرمي مثالا خاصاً للظاهرة العامة المسماة تداخل الترتيب التي تم 

شرحها سابقاً مع الاطياف الالكترونية ( الفقرة 168 ) . وفي الحالة الاخيرة عطي كل من 
الترتيبين الالكترونيين المهيجين المختلفين حالات تمتزج وتتد اخل بعضها مع البعض الآخر 
لتعطي حالتين حقيقيتين تشتمل كل منهما على اسهامات من كلا الترتيبين الالكترونيين . 
كذ لك ٠‏ تكون طاقات الحالتين الحقيقيتين منفصلتين اكثر من الطاقات المحسوبة لكل 
من الترتيبات النقية . سنلاحظ الآن ان النوع نفسه من التداخل يشترك في ريزونانسس 
فيرمي . 

لنفترض ان الترددات ٠:‏ ونلا و ” للانتقالات التذ بذ بية الاساسية الثلاتة 
ترتبط كالآتي : 


وتمائل حالة التهيج الثنائية 


رضنا 


(0)لا [ ! (لكريا(ا)ل -5 1 


هو نفسه مثل حالة التهيج الاحادية . 
(0)/ 01ب ان 


يصبح ذلك صحيحاً حين يجتوي تمثيل النانئج المباشر للاشكال الاعتيادية في التسلسل 
و على التمثيل غير المختزل الذي يكون الشكل الاعتيادي قاعدته في التساسل 6 . 
ومن ثم . تتداخل حالتا التهيج هذه بطريقة يمكن تمثيلها بالنوع الاعتيادي من المعادلة 
الزمنية : 

17« ورا ل ون 
٠١‏ - بلا 1 


.0ع 


اذ تمثل الجذ ور ” الترددات الحقيقية » وتعطى سعة التداخلات بالعلاقة الآتبسة: 
> لقالا روكلا | ح بيرلا 


لايمتلك عامل التداخل . ١17‏ قيمة الصفرلان التذ بذ بات غير متناسقة . وهي ايضاً 
متمائلة كلياً » ولهذا السبب يجب ان تعود الحالتان زن/ا و «لا ء الى التمثيل نفسه 
ليأخذ التكامل قيمة دقيقة . 

سن الواضح ان احد جذ ورالمعاد لة الزمنية يكون اكبرمن (رزا + :) او 7 والااخر 
اقل منهما . وهذه نتبجة واضحة لطبيعة المعادلة الرباعية الممثلة بشكل المحددة . يجب 
البدء بالقيم القريبة من (,2 +:2)7 و ” ء وكلماكانت الجذور حقيقية انحرفت 
عن هذه القيم . وهكذا , فان احد تأثيرات ريزونانس فيرمي واضحة في ازاحة التردد ين 
المتوقعين بعيدا عن بعضهما . . 

كذ لك ٠‏ لريز ونانس فيرمي تأي على شدات الانتقالين . تمتلك الانتقالات التوافقية 
اوالمتحدة اقل من عشرشد ة الانتقالات الاساس ٠‏ ولهذا » يؤدي التداخل بين ,ربا 
و ع" الذي يؤثرفي الطاقات الحقيقية الى دوال موجية جديدة تعد اتحادات خطية 
لهاتين الدالتين » كما هومبين » بصورة عامة للمعاد للات الزمنية في الفقرة 71 
رهكذا » سنصف حالة التهيج الحقيقية ذات الطاقة القريبة من (ر« + ,) بالدالة 
الموجية الآتية : 


لاد + ,2/073 ح رلا 


اذ يمثل // عامل التعديل و !> < . في حين توصف حالة التهيج الحقيقية لني 
تكون طاقتها قريبة من +" بالدالة الموجية الآتية : 1 

( لإامر سب /9ا) ارس للا 
ولهذا . مع ان الاثتقال من حالة الاستقرار . ٠لا‏ الى ذال . يتطلب شدة واطتئة : تتناسب 
مع التكامل الصغير . 

4 24 ١ل‏ )ملا !0 
وتمتللك حالة التهيجح الحقيقية . كن . شدة تتناسب مع 


>4 ”ار ري 06 يا الا | 


اذ يجب ان يكون التكامل الثانى كبيراً لكون الانتقال .88 +م/9ا شديداً . يأخذ 
الانتقال التوافقي الضعيف الشدة من الانتقال الاساس القوي لانه قريب منه ويمتلك 
حالة تهيج لها التمائل نفسه . وكلما كانت طاقات (2 +600 و" متقاربة ازداد 
ميل الشدة الكلية للاشتراك بالتساوي بينهما . يبين الشكل 10.11 هذه الوضعية 

بصورة تخطيطية . 
ا يي 


(9 


ا (م) و 


رم + م؟) 2164 
شكل 10.11 4) الطيف التوقع للاتحاد (ر-! ,بغ والاساس +7 في غياب ريزونانس فيرمي ٠‏ 
رن) الطيف الحقيقي عند انحراف الحزمتين واشتراكهما بالشدة نتيجة لربزونانس فيرمي 


فى الحالة الحقيقية لجزيئة ثنائي اوكسيد الكاربون » التي تهيء مثالاً جيداً ٠‏ تمتلك 
الانتقالات الاساسية الثلائة الترددات667 و1300 و 2350 سم . تمتلك الحزمة 


ان 


التوافقية الاولى للتذ بذدب 667 ٠»‏ ثنائية الانحلال , التردد !1334 سم القريب جداً مسن 
تردد الاساسعنر 1300 سم . والآن يمكن ان نبين ان حالة التهيج للاساس ,1300 
سم وأحد مكونات التمثيل الناتجعن يي المتمثلة بالحزمة التوافقية للتذبذب 
667 سم تعود الى التمثيل نفسه للمجموعة و2 ولهذا يحد اث ريزونانس فيرمي. 
وهكذا . تلاحظ في طيف رامان لثنائي لوكسيد الكاربون حزمتان قوبتان عند 1285 و 
8 سم بدلاً من حزمة واحدة عند 1300 سم تقربياً . 


يعمل هذا المثال ايضاً على تأكيد حد وث ريزونانس فيرمى فى اطياف.رامان اضافة 

الى الاطياف تحت الحمراء » وكذ لك » لأجل التحديد . تكتب في الحال تكاملات 
الشدة السابقة بشكل مناسب للنشاط الكهربائي ثنائي القطب في المنطقة تحت الحمراء. 
لقد شخص ربزونانس فيرمي بوضوح في جزيئات اخرى مختلفة حللت بدقة . مشفسل 
060 ر 7 0 فاك » وهومن دون شك يحدث غالباً في الجزيئنات 
المعقدة جداً حيث تكون الفرصة كبيرة للتطابق المتقارب لواحد من الاتحادات العديدة 
لاشكال التردد الواطيء مع احد اساسات التردد ذا التمائل المناسب . مع ذلك» 


ينبغى ان يلاحظ ان البحوث تنشر بسرعة وان التحليلات التذ بذبية الاصطناعية للجزيئات 
المعقدة تظهر اتجاهاً د نيئاً لتطبيق ‏ ريزونانس فيرمي » ٠‏ للتهرب من الصعوبات وعدم 
التطابق » بدون وجود الاثبات الكافي : ١‏ 

تأثيرات الحالة الصلبة : | 
تتعرض تذ بذ بات الجزيئة الاحادية.في الحالة الغازية لتحديدات التماثئل فقضط 
اعتماداً على تماثل النقطة فيها , وقد اهتم هذا الفصل لحد الآن ؛ كلياً » بشروط التمائل 
من ذلك النوع . واذ تستقرالجزيئة في البلورة تتعرض » اساساً ؛ لتحديدات التماثئل 
الناتججة عن محيطها البلوري . وللتعامل الكلي بدقة » لايمكن معاملة الجزيئة على شكل 
كمية منفردة : وبدلاً من ذلك يجب تحليل الترتيب الكلي للجزيئات. وعلى اية حال» 
يستحيل مثل هذا التقريب الد قيق لاسباب عملية ويصبح غير ضروري في معظم الاغراض 
ولهذا تجرى التقريبات بصورة معتدلة . يستخدم في الغالب مستويان من التقريب : 
“1) تقريب التماثل الجانبي » و(2) تقريب المجال الرابط ( يسهى احيانا 
مجموعة العامل » طناممع +1200 2 ) . اما اولهما فبسيط الى د رجة كبيرة ويكون في 
الغالب كافيا . ويفشل هذا التقريب في بعض الحالات ولهذا يجب تطبيق معالجة المجال 

الرابط سيوضح ويفسر الآن كل من هذين التقريبين . 

م 
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يفترض هذا التقريب ان التفاصيل الد يناميكية لطبيعة التداخلات بين جزيئة واحدة 
والجزيئات المحيطة بها يمكن اهمالها . وتعامل الجزيئات المحيطة على شكل ميط 
ساكن يتميزبتماثله الملائم » كمايلاحظ للجزيئة التي تشغل جانباً فيه . 

وعلى العموم » تمتلك الشبكة البلورية عناصر تمائلية مختلفة بعضها عن النوع نفسه 
الموجود في الجزيئات ٠‏ اي انها تنتج عمليات تمائلية لاتسبب انتقال مركزكتلة الجسم 
المطبقة عليه . وهكذا » قد تكون النقطة المعينة في البلورة مركزاً للانقلاب » فقد تقع على 
محورمناسب اوغيرمناسب اوانها تقع في مستوي الانعكاس . بالطبع » قد يتقاطع العديد 
من عناصر التماثل هذه عند نقطة واحدة في الشبكة البلورية » ويكون التجمع من جميع 
العمايات التي نمكنها عنامطر العائل ين لقا متيال عار اللطاتي لمرو ميو 


النقطة التي يمكن ان تستخددم لتعيين التمائل الجانبي للجزيئة الواقع مركزكتلتها عد 
هذه النقطة . في البلورة الصلدة المرتبة » يستحيل ان يكون التماثل الجانبي بهذا الشكل 

بحي ثيحتوي عل عناصرتمائل لاتعود الى الجزيئة الحرة* ١‏ وبصورة عامة » لايكون 
التماثل الجانبي اوطأ من التمائل الجزيئي . بمعنق آخر, من بين عد عناصر التماثئل 
الموجودة فى الجزيئة الحرة ؛ يتطابق بعض منها مع عناصر التماثل في الشبكة . ولاتعد 
عناصر التمائل للجزيئة الحرة التي لاتتطابق مع عناصر التمائل الملازمة لمحيط بلورتها 
جزءاً من التمائل الجانبي . وكقاعدة ٠‏ تفقد البلورة عناصر التمائل هذه عند د خولها 


البلورة ويجب معاملة سلوكها التذ بذ بي بدلالة التمائل الجانبي . بصورة عامة » كود 
مجموعة النقطة للتمائل الجانبي مجموعة ثانوبة لمجموعة النقطة الجزيئية مع ان ) 
المجموعتين تكونان احياناً متشابهتين ( مثل ايون -8:5,(2) في الشكل المكعهبي 
للمركب ,7لاي1 ). 


هناك بعص الاستنناءات الظاهرة » ففي هاليد ات الامونيوم التي تمتلك شبكة المح الصخري » ٠‏ تتقع ابونات 
الامونيوم التي لاتمتلك مراكز تمائلية عند نقاط الشبكة حيث تصبح مراكز للانقلاب لعد م وجود ايونات 
الامونيوم . واعتماداً على الهاليد المعين ود رجة الحرارة . تكون ايونات الامونيوم حرة الدوران » بحيث يكون 
تمائل معد ل الوقت مركزياً ؛٠‏ اواالابونات امونيوم اخرى تقع عند جهات مخلفة ترتييات مختائة بحيث ٠‏ علماً 
بان اية جهة معيئة ليست مركزية التمائل ٠‏ تظهر البلورة ككل بانها مركزية التمائل سناخذ بنظر الاعتبار في هذا 
الشرح المختصر الحالات التي تكون فيها البلورة منظمة ولاتحتوي جزيئات دورانية . 
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في حالات عديدة : تشغل الجزيئات في البلورة مايسمى بالموقع العام في وحدة 
الخلية ( (إى :من ) ٠‏ وهذا هوالموقع الذي لاتمرمن خلالة عناصر التمائل غير 
الانتقالية .يكون التمائل الجانبي للجزيئة في الموقع ,العام هو :© ( اي لاشيء ) وتختفي 
جميع قواعد الاختبار والانحلالات للجزيئة تحت تماثلها الذاتي . 


ينبغى ان يلاحظ ان الدرجة التى تنحرف اليها الطيف التذ بذبي للجزيئة فى الجانب 

ذي العمائل الواطي ء بصورة ملاحظة عن سلوك الجزيئة الحرة المعتمد على القوة التي تتداخل 
بها مع محيطاتها فى البلورة .ولا يمكن ان تدل دراسات التمائل لوحدها عن اي شيء 
حول ذلك ء» وتتغير د رجة الانحراف من حالة الى اخرى . وتعطي بعض الامثلة التي ستؤخذ 
بنظر الاعتبار قليلا من التؤضيح لمقد ارمثل هذه التأثيرات في هذه الحالات النموذ جية . 


وصفياً ٠‏ تكون تأثيرات التماثل الجانبى الواطىء على نوعين عامين : (1) تغيرات 
في قواعد الاختيار . و (2) انفصام الانحلالات . قد يكون التذبذب غير المنحل غير 
نشط في التمائل العالي للجزيئة الحرة لكنه نشط في واحد اواكثرمن المجاميع الثانوبة 
للجزيئة نفسها .فمثلاً : لايكون شكل 44 لايون الكاربونات ( امتداد 0-0 المتمائل 
7 كلياً ٠‏ الشكل 10.١‏ ) من نوع نشط تحت الحمراء تحت تمائل 123 الكامل للايون . 
يوجد المركب 608003 على شكلين بلورين مختلفين . الكالسيت ماق 
والاركونيت عاندمعد:ح .فى اولهما » يكون التمائل الجانبي لايون الكاربونات هو 
2 » وفي الثاني ,© .يتضح من الاشارة الى جد اول خاصيات هاتين المجموعتين ان 
الشكل اللمتمائل في و2 فابزال من رع بحت الجدراء غير 20 ؛ في حين تكون 
التذ بذ بات المتمائلة في .0 من نوع تحت الحمراء نشطة . ويعد شكل امتداد 0-0 
المتمائل في توافق مع هذة التوقعات( يعرف من طيف رامان لمحاليل الكاربونات ) وهو 
يلاحظ في الكالسيت لكنه بظهر ضعيفاً في. الاركونيت . 
كذ لك » توضح اشكال الكاربونات بصورة جيدة تأثير التمائل الجانبي الواطيء 
في انفصام الانحلالات . يرتبط تمثيل '2 في مجموعة و2 مع تمثيل 2 في 302 
لذلك » يلاحظ في الكالسيت كل من <١‏ وه ( الشكل 10.1 ) على شكل حزم منفردة 
ولايوجد في مجموعة :© تمثيلات ذات رتبة أكبر من ١‏ وهذا يعني ان التذ بذبات 
المنحلة في ايون الكاربونات يجب ان تنفصم بواسطة التمائل الجانبي لمجموعة © في 
الاركونيت . ومايزال د يلاحظ على شكل حزمة منفردة ٠‏ ليشيرالى كون قيمة الانفصام 
صغيرة جداً لتسمح بالتحليل اوان لذ لك المكون شدة واطثة جداً ٠‏ لكن ينفصم 
بصورة مميزة الى حزمتين منفصلتين بمقدار14 سم 


يلق 


وهذ! مثال آخر لتأثير التمائل الجانبي الواطيء في انفصام الانحلال . نأخذ بنظر 
الاعتبار ايون النايوسيانات في 5 0 يعد ايون 500/7 خطياً ويمتلك في غياب 
التأثيرات المربكة بصورة أحد أشكاله الاعتيادية'تذ بذب انحناء منحل ثنائي . يوجد 
الانحلال في الايون المنعزل لان انحناء الجزيئة في اي مستو معين يحتوي على المحور 
الجزيئي مكافيء للانحناء في المستوي العمودي على المستوي الاول . على اية حال . 
اذا كان التماثل الجانبي للايون في البلورة بحيث يكون هذان المستويان غير متكافئين . 
فليس من الضروري لترددات الانحناء في المستويين ان تكون متساوية . في الشكل 
( 10.12 ) الذي بين بنية 17065 . يمكن ان يلاحظ ان المستوبات الموازية 
لستوي الرسم غير مكافئة للمستويات العمودية على الرسم . في حين يعطي تذبذدب 
الانحناء حزمة منفردة عند 470 سم في طيف الاشعة تحت الحمراء لايون -7205 

في المحلول . فان للمركب 13008 البلوري حزمتي امتصاص عند 470 و484 سم . 
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تقريب المجال الرابط : 


يستحيل في بعض الحسالات توضيح الملاحظفات التجريبية 
بد لالة تقريب التمائل الجانبي حيث تعامل محيطات الجزيئة المعينة بشكل ساكنٍ معي 
الشكل المتبلور من ايسومر ترانز للمركب . 2[ي(11(56)00©)] مثالاً واضحاً 
لذلك » وهويمتلك بنية مركزية التماثل . ويبين الشكل ( 10.13 ) طيف الاشعة تحت 
الحمراء لهذا المركب . تمتلك جزيئة ترانز( هناك ايسومرات ٠ىايضا)‏ تماثل ,© 
الملازم عند اهمال الترتيب الدوراني لحلقات 605115 ا محاور و0 . ومع هذا 
الشكل المركزي للتمائل يتضح بصورة مباشرة ان اشكال امتد : 0-0 الوحيدة من 
نوع تحت الحمراء نشطة » تللك الناتجة من تذبذبات الازدواج مضاد التمائل للروج 
النهائي والزوج الجسري . 
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تقع كل جزيئة في الحالة البلورية من [(00)ع(و11و0)] -وممم على 
مركز تمائل بلوري ٠‏ ويكون التمائل الجانئي 0 ٠‏ وينبغي في هذا التمائثل الجانبي ان 


يبقى صحيحاً أ امكانيةتصنيف جميع التذ بذ بات في الجزيئة بدقة على شكل متمائل 
ومضاد التمائل بالنسبة للانقلاب وان التذ بذبات مضادة التمائل هي التي تكون تحت 


الحمراء نشطة 5 لذلك بحسب تقريب التماثئل الجانبي ٠‏ ينبغى ينبغي ان يلاحظ في الطيف 
البلوري تذ بذ با امتداد 0-0 مضادا التمائل . وكما يبين الشكل ( 10.13 ) » تلاحظ 


اربع حزم امتد اد لمجموعة 0-01 . 
9 : 100 


إ ا 


80 


دك 
2 


5 ,ععم قا تصكمة1 
5-7 
© 


1/50 18350 15350 
1ت ,لإممع نوع 


شكل 3 االسلبنية وطيفض الاشعة تحت الحمراء للايسومر [(0ن0)ء و لآو ت]-كارهم1 
( الحزمتان الضعيفتان تابعتان لمجموعة 00*! ) , 


يمكن توضيح ذلك بمعالجة التجمع الكلي من الجزيئات في. وحدة الخلية 
(اثنان في هذه الحالة ) على شكل وحدة التذ بذ ب المعرض للتحديدات التمائلية والناتج 
من تماثل وحدة الخلية الكلي .وهكذا » نحصل على مجموع من ثماني اواصرمتذ بذ بة » 
اربع جسرية واربع نهائية » مرتبة في اربعة ازواج ٠‏ يرتبط اعضاء كل زوج بمركز التمائل 
الواقع بين الجزيئات . ويعطي كل زوج من المتذ بذ بات المرتبطة مركزياً شكل مزدوج متمائل 
ومضاد التمائل » » يكون الشكل مضاد التماثل تحت الحمراء نشطاً » يوضح ذ لك تخطيطياً 
لمجاميع 0© الجسرية في الشكل 10.14 . يوجد خلال كل جزيئة اشكال متمائلة 
ومضادة التمائل ييا وا ووولا دولا اذ يمكن ان تزدوج بعد ذلك كالاتي : 


ل 
م/5؟ التطبيقات الكيميائية 


ممائل ‏ [إثث ” 


وولا 3 وولا 


جح يلا 
7 الس0 


مضاد التماثل 1 


تعد هذه الطريقة للتعبير عن الاشكال الكلية للزوج من الوحدات الجزيئية تقريبية 
ويفتوض ان الأزدواج الجزيثي الداخلي أكثر من الازدواج, الجزيئي الخارجي .يعتمد 
الاختلاف في التردد بين الشكلين مضادي التمائل الناتجين ف في الزوج من الجزيشات على 
ثوابت'قوة كل من التداخل الجزبني الد اخلي والخارجي نبلدهعلومدرعادز 4م لم1 
من الواضح ان التفاصيل الجبرية معقدة قليلاً ٠‏ لكن فكرة الازدواج 
الجزيئي الداخلي المعرضة لتحديدات التماثل والمعتمدة على تمائل وحدة الخلية 7 
بسيطة وقوبة .ان هذا التمائل المحدد للارتباط الجزيتى الداخلى فى الاشكال التذ بذببة 
الجزيئية هوالذي يسبب انفصامات المجال الرابط .000 


محن .0-0 
0-20٠ 0-0‏ 
يم جه ولا 
جد جه ويد 
ور جه جه 
وبر جه اسع 


شكل 10.14 فوق : زوجان لمجاميع 00المركزية يرتبط كلاهما خلال كل زوج وبين الاج شين الجئ 
مركز الانقلاب. تحت : اشكال التذ بذ ب المتماثئل ومضاد التماثل خلال كل زوج '. 


من المحتمل جداً فشل طريقة التمائل, الجاننبي في مثل هذه الحالة التي تم شرحها , ' 
اذ تحتوي البلورة على جزيئات متعاد لة تقع بالقرب من بعضها وتحتوي على متذا بد بات 
عالية النشاط ثائية القطب ( تعد مجاميع 0© من بين اقوى المتذ بذ بات النشطة ثنائية 


"١ 


القطب ) .تكون الايونات متعددة الذرات في البلورات العديدة من ,2820© والمركبات 
١‏ الايونية الاخرى منفصلة بعضها عن البعض الاخر باد خال الابونات المضادة » وما كانت 

تأثيرات المجال الرابط تعتمد على تد اخخلاات مزدوج قطبي - مزدوج قطبي 3 التي تتغير 
معة- م. تمثل 7 المسافة الفاصلة بين المزدوجات القطبية . فمن المعقول اهمال تلك 
التأثيرات التي تكون بمقدار 10 مم تقريباً للجزيئات المتجاورة . وحيث يكون الانفصال 

بمقدار 2002-3 همرةاكبر: ١‏ 
9 7 - سم مص 10/15 - 2.53 <« 0/ سم ٠‏ لوحظت بصورة عامة 

تأثيرات المجال الرابط في مركبات الكاربونيل الفلزية المتبلورة * 

يعد الشرح السابق لتأثيرات المجال الرابط اصطاعياً جداً » من الناحية الرياضية . 

وتحتاج المعالجة الاكثر دقة بعض الشرح للمجاميع الفراغية » التي لم تشرح في هذا 
الكتاب وينبغي للقاريء المهتم بالتفصيل الابعد مراجعة بحث ‏ 06060 و 2215و 
المبين في الملحق 1 . 


انظرء مثلا . الى بحوث 1 ,1970 ,(ك) .506 .71م .أ ,لق اع لإرعاانا8 .1 .كز 


لمع 


تمارين 


31 اكتب الاحد اثيات الد اخليةة للتذ بذ بات الخمسة داخل المستوي للجزيئة 
رتآ ولح[ -ى71ه م1 وبين بناء مصفوفات 7 و 0. 

2 يعد البنزين منالاً جيداً للجزيئة المهمة ذات التمائل العالي نسبياً (,,2) 
() جد انواع التمائل للتذ بذ بات الحقيقية . (5) جد نشاطات كل نوع من 
التذبذب . (ج) صنف جميع التذ بذ بات د اخل المستوي فيما اذا اشتملت على 
اميد اد 73-© اوامتداده ©-© اوانحناء الزاوية.. (د) التذ بذ بات المشتملة 
على انحناء الزاوية خارج المستوي ؟ (ه) اشتق العلاقات القياسية للاحد اثيات 
التماثلية فى الاخير . : 

3 جد اطياف امتداد 0-0 المتوقعة في المنطقة تحت الحمراء ورامان لجزيئات 
سزوترائزر ,(13:14)©0 واشرح امكانية التمييز بين الايسومرين بواسطة 
اطياف تحت الحمراء لوحدها ورامان لوحدها وبواسطة كليهما. 


مارم 


44 


الملحق 1 


مسجاميع النقطة البلورية 3 المساقط المجسمة والترقيم العالمي 2 


و0005 غصزه2 عتطامدعة لهام ران 
لصة 0 زط عتططادرة دع مواع 1ت 
1 (صتدي ه01 -مسمصحع1]) 021 مسوم 11 


مجاميع النقطة البلورية الأثنتان والثلاثون : 
يمكن ان نبين ان الشبكات اللانهائية . حيث يكرر الترتيب بصورة لانهائية 
بالانتقالات . تحتوي على المحاور الدورانية المناسبة الأتية  :‏ م6 ,م0 ,02.6 , ,© 
ويمكن لثل هذ! الترتيب ان يمتلك مركز! للانقللاب ويبين البحث المنظم ان هناك 2ن 
احادا متميزا لهده المحاور. أذتؤدي الى 32 مجموعة نقطة بلورية ميينة فى الجد ول اآ4 
الذي يعطي في العمود الثاني الترقيم :500818 المستعمل في هذا الكتاب . 


جدول 41.1 مجاميع النقطة الاثنتان والثلاثون . 


225141 لآخل110شللطع 12807‏ 1[85اطلزع10زعو 

51 801 اللا 801 الاق 8 81 

علتصناع م ١‏ 1 5 3 

3 6 71 

عأمتاعمده811 ٍْ 2 46 4 

5 0 2/7 : 

6 6 001 

عأطحصمطتامط 0 ١‏ 222 و2 7 

8 222 201111 

9 42 4 

4 4ك 10 

11 6 4/1 

1280121]ء 21 100171[ 53 12 

227 يزه ' 13 

14 7 422 

0|0171[|ظ 12 15 


كنا 


17 56 3 

عط هط 1 3 37 6 18 
32 و2 19 

20 2 37 

21 6 6 

22 6 6 

67 ج66 23 

ات 6772 123 24 
67017 32 25 

26 2 622 

و6 د26 27 

28 7 23 ١ 

29 1 73 ! 

عتطن6 0 243 17 320 

31 0 432 

32 0 701377 | 


الترقيم العالمى : 

في نظام و1 جع 0طء5 يمثل الد وراد غير المناسب دوران - انعكاس ١‏ 
اما في النظام العالمي الذي استعمله الباحثين في موضوع التبلور فان. الد وران غيرالمناسب 
هودورات -ِِ انقلااب 7 

يستعخد م النظام العالمي الاعداد 6 ,4 ,3 ,2 .1 لتمثيل محاور الدوران المناسيسة 3 
6 رونا وو ,و و6 على التوالي 3 وتوضع شارحة فوق العدد لتشير الى الدورات 


غير المناسب . وهكذ ا يوجد 1206 .ومن الواضح -1 ٠‏ مركز الانقللاب 
البسيط ١‏ ويه ح ين >< دز »ا ي0 - 2 .والارقام الاخرى المكافئة لعناصر تماثتل 
ولمع ه50 ٠‏ كالاتي : 9 


وى >6 الى -4 ,3-56 
واخيراً ٠‏ يستخدم النظام العالمي الرمز / ليمثل المستوي المراتي .فعند وجود مستتو 


مراتي 60 0 1 هناك امكانيتان :)01 المستوي يحتويعل المحور : 
نكتب 77 . (2) المستوي المراتي عمودي على المحور : 


إياعنا 


يهدف الترقيم العالمي ليكون مجمعاً وغيرفائض قد ر الامكان . وفي معظم الحالات » 
يكتب اقل عدد لازم من عناصر التمائل لتعيين مجموعة النقطة بصورة كاملة . فمثلا » 
يشار الى مجموعة .)© »2 الني تحتاج الى وجود محور ثلاثي المرة (3) وثلاثة مستويات 
تمائل عمودية : بالرمز 3# فمن غير لضروري الاشارة بوضوح الى وجود الاثنين الآخرين 

من المستويات المراتية . كذ لك تكتب مجموعة ,22 .بشكل :م .ومن الضروري ان 
يوجد على طول خنط التقاطع لكل زوج من المستويات محور ثنائي المرة » ويكون الرمسيز 
الكامل كالآتي : 2 ,»2/0 ,2/0 ء لكن ذلك فائضاً ويبسط الى الرمز غير الفائنضس 
7 وفي حالتي ,,© و ,06 . يكون الرمزان الاعتياد يان:”47 و "67:7 فائضين في 
كون ان وجود مستو مراتي واحد يتضمن وجود التجمع الكلي من المستويات الاربعة او 
الستة . وعلى اية حال » يكرر الرمز:بسبب وجود نوعين من المستويات ( انظر : الفقرة 
7 ). ' ينتج عنهما عمليات تقع في اصناف مختلفة . 


توجد حالتان يحتمل ان يكون الترقيم العالمي فيهما غيرمقنع كليا . وهما مجاميع 7 و 
ووط 3 المشار اليها بالاعداد 23 و 232 على التوالي . 


0 الجدول 41.1 الرموز العالمية لكل من المجاميع التماثلية البلورية الاثنتين 
والثلاثين 


المساقط المجسمة : 
يعد استعمال المسقط المجسم من الطرق المناسبة لتصوير التمائل الممثل بمجمورعة 
النقطة ( اية مجموعة 3 فيما اذاكانت من المجاميع البلورية الاثنتين والثلاثين اوغيرذ للك). 


تطبق هذه المساقط 2 بصورة رئيسة على المجاميع البلورية » ويبين الجدول 481.2 هذه 
المساقط للحالات الاثنتين والثلاثين . 


تتمثل قواعد بناء هذه المساقط بالنقاط الآتية . 

1. يتم تخيّل نقاط مرتبة على كرة . تقطع الكرة مستوياً افقياً ( الورقة ) لتحد د دائرة 

يكون المحور الاساس عموديا عليها . باستئنام .الحالتين البسيطتين (191) تستخدم مثل 
هاتين الكرتين : .واحدة لتبينعناصر التماثل نفسها 3 نفسها والااخرى لتبين ترتيب النقاط على 

الكرة يتم الحصول عليها بشكل عمليات تماثلية تحيط نقطة بدائية » عامة كلياً . 


انلها 


جدول 41.2 - المساقط المجسمةالمجاميع النقطة البلورية الاثنتين والنلائين . 


للا" كنتلا (عملماع5 151) عأماعممع188 عاملاعا 


00000 


2 4 


4 


لعن 


علطن ادمع ةع العا»: للا 


| حم جيم 66 
0 9 56 
6 


م 0 06 2 
2 9 929 0 وي ا 9 


1 1 (1 2 
- 6606© 


0 4و 
04 . 
0 / : 0 1 م © 
(معبع) سه 3 


82 يه حمر : 1 

جلت جي ١‏ حك اه طلم حرم 

2 19 9 نوي | 60 
الياعريا 3 


اغا 


02 يشارالى النقاط بالدوائر المظللة كلياً حين تقع على شبه الكرة العلوي وبالد وائر غير 
المظللة حين نقع على شبه الكرة السفلي . وتعني' الد وائر المظللة داخل الد وائر غير المظللة 
ان هناك نقطتين تقعان على الخط العمودي نفسه . 

. تمثل مستويات التماثل العمودية بالخطوط المستقيمة القاطعة للداثر ة قطرياً . وتمخل 
المستويات المنحرفة ( توجد في المجاميع المكعبية وحدها ) بشكل خطوط منحنية هني 
مساقط خطوط تقاطعها مع سطح الكرة . واذا وجدت المستويات الافقية فلا تتشل 
مباشرة : لكن وجودها يكون معروفاً لظهور جميع النقاط على الكرة بشكل دوائر مظللة 
داخل دوائر مفتوحة . 

4. _تمثل المحاور المناسبة وغير المناسبة بالرموز الآتية : 


ال 


يظهر رمزكل محورفي الدائرة حين تكون نقاط تقاطع مع الكرة التي مسقطها على المستوي 
الافقي . 


وم 


الملحق 11 


توسع المحددات ومعكوس المصفوفة 
توضيع وتقييم المحددات : 

تمثل المحددة ترتيياً مربعياً لاعداد . يسمى عدد الصفورف اوالاعمدة برتبة ٠‏ 67 
المحددة . ويحتوي عد د كلي من العناصر “0 . 

ل ا ا » تعطى قيمتها بمجموع العدد . 

. من النواتج المختلفة الحاوي كل منها على ” من العناصر المختارة بحيث يمثل كل 
0 واحدة ويسمى مجموع هذه النواتج بتوسع المحددة .من السهل 
بيان ان هناك عدد 7 من هذه النواتج . ولتكوين احدها . نختار عنصراً من الصف الاول 
اذ يمكن ان يجرى ذلك بعدد ” من الطرق .ولا يمكن اختيار عنصر من الصف الثاني 
من العمود الذي يعود اليه العنتصر من الصف الاول » ولهذا الاختيار» هناك1- .من 
الامكانيات . 

ويمكن بعد ذلك اختيار عنص رمن الصف الثالث بعده 2 - من الطرق ١‏ وهكدذا . 
ولهذ ا يوجد !م - 1 ٠٠١2 ٠‏ (3 - +200 - :(1 - 0 من الطرق المختافة لتكوين الناتج . 

اضافة لما تقدم » يعطى كل ناتج اشارة + أو- ؛ اذ يعين اختيار الاشارة كالاتي : 
تكتب جميع العوامل بطريقة بحيث تكون اسس الصف ( او العمود ) متسلسلة ويحسب 
عدد المواقع المتقابلة ( تبادل المتجاورات : اللازمة لوضع أسس العمود ( اوالصمن ) في 
ترتيب متسلسل . اذا كان هذا العدد زوجياً » تكون الاشارة + واذا كان فرديا فان الاشارة 
- .لنأخذ الناتج الاتى الذي يمكن الحصول عليه من محددة من الرتبة الثالثة . 

62 031423 
وبكتابة اسس الصف بالتسلسل ١‏ يصبح 
412423431 

لوضع أسس العمود بالترتيب المتسلسل ين ينبغي اجراء تباد لين متعاقبين للعوامل 

المتجاورة . 


يذهنا 


حر 
10 - 1و4 وج 04126 
0 


ا ل 0 200021 
لذ لك يعطى هذا الناتج اشارة موجبة . 


تعطى قيمة المحددة ٠‏ || . ذات الرتبة 2 . كالاتي : 


611422 - 221 


والمحددة ذات الرتبة الثالثة كالاتى : 


0413022411 وو0 ج04 و4 + وو04 وجي 4,04 - وو4 رج 4 و04 1 رخ64 وج4ر © 1 431 ج2114 


يمكن بسهولة تذكر نتائج هاتين الحالتين اللتين تحدثان غالباً. يتم الحصول على 
الحد ود الموجبة باختيار العناصر على طول الخطوط القطرية المارة من اعلى اليسار الى اسفل 
اليمين . وتمثل الحد ود السالبة نواتج العناصرعلى الخطوط المارة من اعلى اليمين الى اسفل 
اليسار. وللمحد دات ذات الرتبة الرابعة والرتب الاعلى يزيد عد د النوائتج 24 حين 7-4 
على العدد الذي يحسب بهذه الطريقة 8 حين4 -7) . ويحتاج الى جهد اكبر لكتابة 
التوسيع الكامل للمحددة . 

يمكن تقييم المحددات ذات الرتبة 4< بصورة مناسبة بطريقة التجزئة الى العوامل 
ويبين البحث في قائمة من ستة نواتج يمثل مجموعها الجبري محددة من الرتبة الثالثة 

يمكن اعادة كتابتها كالاتى : 


(روهوجك2 - وو4رج4)و ه + (وو4 يج - روه وو4)ج ,0ه + (ون04 ووه - ووه جوج4 )1 ره 


يمثل كل من الحدود بين الاقواس الشكل الموسع للمحددة انجزمن عناصر المحددة 
الاصلية التي تبقى بعد استبعاد العناصر التي تعود الى الصف والعمود للعنصر في مقدمة 
القوس . تعطى اشارة موجبة اذا كان مجموع اسس العنصر قبله زوجياً واشارة سالبة اذا 
كان مجموع هذه الاسس فرديا .تسمى الحدود بين الاقواس العوامل المحللة 
للعناصر في مقدمة الاقواس .وهكذا . تلاحظ امكانية تقييم المحددة من الرتبة الثالثة 
بايجاد مجموع النواتج لكل عنصر في الصف الاول مع عامله المحلل . 


يبين الانعكاس البسيط امكانية ترتيب الحد ود الستة في التوسيع بحيث تأخذ 


م 


و 


مجموع النواتج لاي صنف اوعمود مع عواملها المخللة .فمثلاً . بأختيار العمود الثاني . 
يمكن كتابة : 


(وي14ر4© - وجوه ور4)وجه + (روه ويه - ووه 4ه)ججه + (رج4 ريه - ره وج4)ج ره 


وليس من الصعب ملاحظة امكانية اجراء العملية المشابهة للمحددة من اية رتبة . وهكذا 
بأستعمال “4 ليمثلعامل تحليل ز:ه ٠‏ يمكن كتابة 


د د الما 


0 
زمه عه1) زر برموعه) 


والميزة المهمة اللاخرى لاية محددة هي اذا كان اي صفين اوعمودين متشابهين فان 
قيمة المحددة تساوي صفراً ويمكن اثباتذ لك بسهولة : لنفترض ان الصفين فى 
التسلسل 2 ” متشابهان ٠‏ فلأي حد في التوسيع مئل 


*** رر4 يم ** * وم ورم4 © 


يجب ان يوجد حد مشابه اخر باستثناء احتوائه على :© و ازم© . لنفترض ان اسس العمود 
مرتبة بالتسلسل في الحد المبين في اعلاه » اي/ < مء ونحتاج الى عدد * من المواقع 
المتقابلة لوضع أسس الصف في ترتيب متسلسل .فاذا اجري العدد « نفسه من المواقع 
متفابله على الحد 


*** زم زم4 *'' ومة وم4:14 


فما يزال ضرورياً عمل العدد 1+(1-- م20 من المواقع المتقابلة الاضافية 
لوضع :م2 و زم6 في موقعيهما المناسيين 2 ليصبح [+(1 7-2 -2)8+ءامن المواقع المتقابلة 
في جميعه وهكذا . اذاكان * زوجياً » وجب ان يكون1 +(1-, - م)2 + #«فرد با » 
وبالعكس . لذ للك يت يتبع ازالة جميع الحد ود في التوسيع بطر بقة زوجية .ومن الوافضصح" 
انه يمكن اعطاء ب مشابهة اذا افترضنا عمودين متشابهين . 


المصفوفة المجاورة ‏ ه81 عسذمز40 :17 

فبل تعريف المصفوفة المجاورة ينبغي تعريف بديل المصفوفة .وهذه هي المصفوفة 
التي تمثل اعمدتها الصفوف » وبالعكس ء ٠‏ للمصفوفة الاصلية .يمثل بديل المصفوفة 
را بالرمز [بره] .والان تعرف المصفوفة المجاورة للمصفوفة ‏ [رنه] 
كالاتي : 

1 لضن 


(47]- زره] له غمامزلة 


اي انه يعامل ترتيب العناصر المكون لر:©] بشكل محددة )2 ويكتب عامل 
التحليل ؛ لاما ء لكل عنصر في موقع العنصر الذي يعطي المصفوفة [41م] ومين 
ثم عمل البديل [4] .ويرمز للمصفوفة المجاورة للمصفوفة # بالرمز # . 


عقلوب المصفوفة : 
يكون المقلوب' - /«للمصفوفة . . بالتعريف » مثل 
م ع وى ١‏ وى ع ١‏ لو ليق 
لننظر الان الى الناتج #دت للمصفوفة المربعة من الرتبة الثالتة » وهو : 
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يلاحظ ان كل عنصر قطري يمثل توسعاً للمحددة 141 بدلالة الصف وعوامل 
تحلله. ومن ناحية اخرى» كل عنصر غير قطري يمثل مجموع نواتج عناصر الصف المعين ) 
مثل الصف في التساسل : » مع عوامل تحلل عناصر صف اخر» مثل الصف في التساسلر 
ويعد مثل هذا المجموع توسيعاً في عناصر صف التسلسل 7 مع عوامل تحلله للمحددة 
التي تكون فيها عناصر تسلسل الصفين : و/ متشابهين .ونظرا لاننا لاحظنا سابقا ان قيمة 
مثل هذه المحددة يجب ان تساوي صفراً .فان جميع العناصر غير القطرية للناتج #دصع 
تساوي صفرا. ومن السهل ايضا ملاحظة ان كدح تدمع . وهكذا . نحصل على 
النتيجة الاتية : 
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والان بالاشارة الى تعريف 1 . يلاحظ ان 


اي انكل عنصر في .'- ,ع هوعنصر في 7 مقسوماً على |4 . وماكان التقسيم على 
صفر غير محد د فان المصفوفات التي لاتكون محد داتها المطابقة مساوية لصفر يكون 
لها مقلوبات يقال للمصفوفة كه حيث ان 0 - !4| صفراً بانها احادية ( 5791/67 ) 
)0 ليبس لها مقلوب ) . في حين يقال للمصفوفات التي لاتساوي محدداتها المطابقة 
صفراً بالمصفوفات غير الاحادية 2 ( ممابرو»زده )2 وتوجد المصفوفات غير 
الاحادية في تمنيلات المجموعة . 

ان حل بعض الامثلة . التي يمكن ان يجريها القاريء 5 يساعد في تطوير الفهم 
العملي لهذه النتائج . 
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0-1 1- 1- 1- 1- 1 1 5 1 1 1 بك 

مك | ف امد ات لمتكا عم د ف[ الححميدد 4 مد ان 2ك | 4 

1 060 (قل//ة )يي (و/ه )اي 3- 1[ 0 ركلا +])ا (5ل/ا -)ج 3 2 

06 4 1 -1 1 0 -4 1 1 -1000 

7 5 0 0 -[1 1 -5 0 0 1 0-1 


عط يعوتنامء 04 ,لانامطو قأملمعءوطنرة و عط زعاطها «عأعقمقطء عط ذز لعا «عممنا عط ما مولاءءد لعصتلاياه عط ,آ مناممع 02155 عكنام عطا عم * 
6 75 عط 0غ لعضعاككة (2 ,نر ,ن) لمة لعمممعل 


8 : جد ول العلاقة النسبية لمجموعة ,0 


يبين هذا الجدول كيفية تغير تمثيلات مجموعة ,0 او تفككها الى مجاميعها 
الثانوية عند تغير او انخفاض التمائل . ويغطي هذا الجد ول الثمثيلات المستعملة للتعامل 
مع التماثئلات الاكثر شيوعاً في المعقد ات . وتوجد المجموعة الكاملة من جد اول العلاقة 


النسبية في الجدول 2-14 في كتاب لاط كترمةامرطة717 «وابعواملز 
000 بجع1 ,11ن1ط-جدسمء ا و00 © .لم بونااءء2 .© .لل رمموا8 .8 بآ 
.195 
62 وط وو2 6 3ت و2 قوط 7 0 0 
و 5 0 1 7 4 ورك رك رك ولك 
8 42 وك له 8 8 ور وم يكم ويك 
وه دول 3 39 وا جرم رارم 82 ي4مورظ ورك 8 ا و 
و23 عدوم علوم ري دوو وه جره و4 ظعدو4 لوك و م4 11 122 من 
8 و24 2 درك وش ل ورك 8 جره درم ظصلدي 8‏ 8+ليظ وظجوو8 72020 7920 مدة 
نأك 1 مك 42 42 8 برك يك رك سرك 
8 4 42 ل 8 41 سر رك جك سوك 
8 عدن 4م 2 0 رلم + لم :8 ل يكلم 8 حل مره عدن كل 2 2 3 
219 حك نا ع4 مط ميم هلله لديم اطلام ليه ساسك 72 31 سنك 
يه د24 ظ 4م ص سرام ج8 81-1 ص4 ليق صم ليم ملسمو 25 72 سوة3 
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الملحق 117 


تحذ ير بالنسبة لتكامل الريزونانس 


بينا في الفقرة137-139: مباشرة وبوضوح . طريقة لتعيين تكامل / . يشتمل ذلك 
على حساب مايسمى بطاقة الريزونانس التجريبية للبنزين . المعرفة بشكل الاختلاف بالطاقة 
بين البنزين الحقيقي وبنزين كيكيولا » لمضاعف # . تستخد م هذه الطريقة بدرجة واسعة 
وهي في الاقل صحيحة مبدئيا . كما يتضح من حقيقة اعطائها قيمة / نفسها فصي 
الجزينات المختلفة . يعطي الجدول الآتي بعض النتائج التي توضح هذه التقطة. 


جد ول طاقات الريزونانس التجريبية وقيمة 7 المشتقة . 


طاقة الريزونانس النظرية طاقة الريزونانس الملاحظة 
شري عرفل كيلوسعرة لكل مول" المركب 


18 27 36 لحن 
17 4258 70-0 ثنائي الفنيل 
1م 2.62 75-0 النفثالين 
0 525328 105-16 الانراسين 
1س 222200168 110-1235 الفيناثرين 


طاقة الريزونانس العمودية :| 
في العملية التيتم شرحها . في أعلاه » لم نأخذ بنظر الاعتبار الطاقة غير المتمركزة 
فحسب وانما أخذنا ايضاً الطاقة اللازمة لامتد اد وانكماش اواصركاربون - كاربون فى 
بنزين كيكيولا عن الاطوال 1.54 و 1.34 الكستروم الى القلول الشائع 1.39 انكستروم 
الموجود في البنزين الحقيقى . وهكذا! » تعود طاقة الريزونانس التجريبية »8,0 2 
الى الطاقة غير المتمركزة الحقيقية ؛ اؤْ طاقة الريزونانس العمودية” » .4 ٠‏ وتدمج 
5 يستخدم الاصطلاح عمودي بالنسبة للمخطط الذي ترسم فيه الطاقة على الاحدائي العمودي ضذ المسافات 
الفاصلة مابين النوى على الاحدائي الافقي - وهكذا ؛ اذاكانت المسافات مابين النوى متساوية في الحالة 
الفرضية للجزيئة غير الريزونانسية والجالة الحقيقية الريزونانسية . فان التغيّرفي الطاقة يكون تغيراً عمودياً على 
الرسم . 
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طاقات امتد اد الآصرة وانكماش الآصرة والتغيرات الاخرى ( مثل قوى التنافر بين 
الذرات غير المرتبطة ) التي يشار اليها بالرمز ع2 ؛ بالمعادلة الآتية : 
ع2 ع ك1 5-2 0 


والآن يمكن الناقشة في انطباق حسابات الاوربتال الجزيئي على ,7 ولتعيين / يجب 
مساواة مضاعف / . المعطئ بالنظرية : الى ,2 وليس الى ...8 . ولاجراء ذلك يجب 
حساب ع2 . لقد حسبت ع2 للبنزين * * وهي تساوي 7 كيلو سعرة لكلمول : 
ويحسب منها ان 73 - 37 + 36- ,/ كيلوسعرة لكل مول . يجب ان تساوي / 37 
كيلو سعرة لكل مول تقريباً . اوضعف القيمة تقربيا المستعملة في حسابات طاقات 
الريزونانس التجريبية . وهكذ! . لتعيين المسافات الحقيقية الفاصلة بين مستويات الطاقة 
في الجزيئة الحقيقية . ينبغي ان تكون هذه القيمة الكبيرة من 7 اكثر قرباً للصحة . 


- 6 الطيفية : 
ومما ينبغي ملاحظته ان فرضية هوكيل للتداخل المهمل بين اوربتالات ‏ 7#' 
المتجاورة تبد وغير محتملة فيزيائيا . لان مثل هذا التد اخل ضروري اذ يسمح بتكوين 
الاوربتالات الجزيئية متعددة المركز . وقد درس هذه النقطة بالتفصيل كل من مليكان 
وريكي وبراون* . ونلخص هنا شرحهم . 
بدون الفرضية في كون جميع رق - ررى 02 ء تأخذ المعاد لات الزمنية الشكل 
(©) بدلا من 0) التي استخدمت في تقريب هوكيل : 


وركظ - ج11 002 
0 - 
ل وروم روي | قا 
2 اس لق 
20 12 11 00 
+ ل - جع 11 6 
وهكذا! : تكون قيمة / الصحيحة غير 2:1 - 7:2 لكن و55 - 21 


ركع - رو - . ويمكن بيان ان قيمة 2 ( لتشيرالى الصفر الحقيقي من الطاقة » وهي 


[195) [127 ,19 راط .تمع ل بوط .0 .1 لصة مسعاتالن 11 .8.5 بعد 
.(1941) 41 ,63 ,50 .16777 17م .ل ,808/11 0 اللا لمة رعاعنه .ى .ل ,معلتاان 14 .1.5 + 


415 


طاقة الالكترون حين ينفصل كلياً عن الجزيئة ) هي 50 الكترون فولت تقريباً ( | الكترون 
فولت 23 كيلوسعرة لكل مول ) . والأبعد منذلك . يجب ان يأخذ 302 القيمة 
بين 0.2 و 0.3 بحيث يكون 25:2 بين 10 و5االكترون فولت . وقد لاحظ مليكان 
ومساعد وه ان التكامل :,/7 ينبغي ان يكون بهذه السعة تقريباً ‏ اذ تتوافق مع حقيقة 
كون #/ 1-2 “الكترون فولت . اي فرق قليسل بين العددين الكبيرين. 

لذلك من الغريب ان تبقى / ثابتة من جزيئة الى اخرى . لان التغيرات البسيطة 
نسبياً فى أو درك قد تسبب تغيرات كبيرة في 6 . وعلى اية حال . لوحظ هذا 
التقريب الثابت مبدئيا . 


من ناحية اخرى . ينبغي ألانكون مند هشين جداً اذا لم تتفق قيم / المشتقة من 
الانواع المختلفة من القياسات ٠‏ وفي الحقيقة هذه هي الحالة . لاحظنا في اعلاه انه تم 
الحصول على / من طاقة الريزونانس العمودية للبنزين . وهي 37 كيلوسعرة لكل مول . 
تقريباً ٠‏ بينما بين بلات* لاول مرة ان الطاقة الكلية المناسبة للبئزين والهيد روكاربونات 
المشبعة الاخرى يتم الحصول عليها حسب تقريب هوكيل بأخذ / تساوي 55-60 كيلو 
سعرة لكل مول . لقد تم تبني هذه القيمة العالية بدرجة واسعة لتعيين الاختلافات 
الحقيقية بالطاقات بين الاوربتالات الجزيئية . وهي تعرف بقيمة / الطيفية . 


لالب-بإبسيسيسسمم 


)201947 9 ,15 ,,كطناط ازور .ل رخخهاه جر ل + 


زلف 


الللحق 7/7 


٠‏ عند حل المعاد لة الموجية للذرة الشبيهة بالهيدروجين: بالطريقة الاكثسر 
مباشرة للاوربتالات حين يساوي عد دكم العزم الزاوي / الى 3. تم الحصول على النتائج 
الآنية للاجزاء الزاوية النقية (اي باهمال جميع العوامل العددية ) : 


حرام (0وم» 30-3 و0» 5) :ولا 
1+ حدرار مغو( 0 تومن 0)5 هلتك نر لا 
2+ درم موزل وو 0 2مأة) تر لا 
3+ عدرام ونةذورن توزة) :دي لا 


تتجمع الدوال السبع في تجمعات لها مساقط العزم الزاوي الاوربتالي على المحور 
م .223+ ,+ ,0 . تعد كل واحدة من الدوالك في الازواج مع بصداع 1226 
3+ معقداً . كما هومبين في اعلاه . لكن بأخذ الاتحادات الخطية لكل زوج ١‏ مثل 
1 1 
و 1 واي إفليك واه 7 وار 
تتحذ ف الاجزاء التخيلية . وبهذه الطريقة يتم الحصول على الاوربتالات السبعة 
القياسية الحقيقية المبينة في الجدول 41/.1 .كما هومبين في الجد ول . تعد اوربتالات 
فمثلاً . في معاملة. مركبات بس ( ثماني ترايين الحلقي ) الفازية . اذ ان مجموعة النقطة 
هي ببي2 . يلاحظ ان الاوربتالات متجمعة بالفعل في تجمعات تعود الى التمثيلاات 
د 0 د |مسط ١‏ 42 وعل اية حال . للمسائل التي تشتمل على التمائل المكعبي 35 


تكون الدوال المعطاة في الجدول 417.1 غير مناسبة الاستعمال لانهالايكرن مباشرة 
تجمعات ثلائية منحلة بالرغم من حقيقة ان التجمع الكلي لدوال / يوسع التمنيللات 
7 0 7 000 في مجموعة ,0 * 


لفق 


جدول 076 


0 «دزنافيلك 0 
000110 خا ناكلم ممع اه1ل1 501.0 :لخ [لز0لا1ا0ظ 

اص بيصي ابي ا ا بحي ل 0 
ج17 

6 3 دومح 5 0 دي (3,2 - 523)ع2 
: 1/42 

ل دم (1 -8 2وم» 0)5 هأذ 7 3 مر (2-2جق) 
42/ة 

ف مو (! -0 2وم 0)5 مأد 7 تر (2م, - 22ق)بر 

0/105 

24 مأو 8 دوم 0 2رأ5 5 4 699 
1105 

29 د5مء 0 وم 80 02أ5 7 4 (#برح تعر)ع 
230 

34 وم 0 3مأو 7 8 (2برة - شبر)ج 
1 1270/7 

34 مأو 0 7مزو 2 (مر- ةعقر 


يمكن الحصول على تجمع من الد وال المفنيدة لمسائل التمائل المكعي بأخذ 
الاتحادات الخطية الآنية من تلك في الجدول .لالم 1 


(عتماعط 5ة) يرول > مويل لوي 


زمرو نو 1410 2 00 ب]م- 8 6 
رمسو 101ل ل ميرك ]ل حمل اختكة 
(عنواعط جق) / ع دول 


(عمماعط6 35) زمر ميل حت ررقمل 
[رقرة هوني 6ل. + ديو 10ل ]1 5-5 ومردميول 1 ُ 
[رهر-عيورل 6ن - حير[ 10 نا - ع عورل 


وهذه هي الدوال التي اعطيت في الجذول ‏ 8.1 


5337 
م/, التطبيقات الكيميائية 


الملحق 7/1 


توضيح شبه اولي لحساب الاوربتال الجزيئي : ,"181 باستعمال طريقة هوكيل 
الموسعة * . 


استعملتفي الفقرة 8.6 مناقشات التمائل لوضع المعاد لة الزمنية المجزأة لجزيئة 
5 ( اواية جزيئة مشابهة من نوع ,48 ذات تمائل ,ر2 ) . وقد استعمل 
تجمع اساس من 16 اوربتالاً ذرياً . يتكون من الاوريتالات رط ,28 ,25 2 وع27. 
لل ذرة . وبعطي هذا الملحقتوضيحاً للحسابات الحقيقية . تجرى بواسطة الحاسبات 
الالكترونية حسب مايسمى بطريقة هوكيل الموسعة . التي تم الحصول منها على مخطط 
دستوى الطاقة الاوربتالي المبين في الشكل 8.11 . 

وعند وضع المعاد لة الزمنية . في الشرح المقدم سابقاً رتب النظام الاحد اثي الموضعي 
على كل ذرة فلور مع محور ** باتجاه ذرة 8 ومحور 2 عمودي على المستوي الجزيثي . 
مباشرة الى التجمعات 52| .6م و #مرل 


وللاغراض الحسابية من المناسب استعمال الاحد اثيات * و( المبيئة فى ادناه 
مع احدداثيات 2 العمودية على المستوي الجزنئي » كالسابق . ' 


س1 

عدج ور 
ع 

1 

عدج دول 


لاحظ ان الذرات مرقمة الان بالتسلسل من 1 الى 4 بحيث يتطابق :7 القديم 
مع 1-1 .تعود الاحدانيات الجديدة الى الاحداثيات القديمة بمصفوفات ثنائية 
البعد بسيطة » مثل 


اجريت هذه ابات باستخدام البرنامج الذي كتبه بروفسور 110050205 80214 م امن 


ليلق 


0 1 م 

لسع] [1 مه | 'لنايع 

لم يهمل 3 بالطريقة المستعملة هنا » التد اخل بين الاوربتالاات الدرية فى حساب 
معاملات التعديل فى ©5416 . لذلك هناك ©5481 من نوع 4 ء مثل 


ريم + تيم + وؤط)ل( - / 


ليس لها 1/73 - ء لكن بدلا من ذلك 
2 (65 + 3) ع 2/7 
اذ يمثل 5 تكامل اليد اخخل بين اوربتالات 5 على ذرات الفلور المختلفة .وقد وجد 
هذا التكامل بانه يساوي 0.014 ( انظرالجدول 111لالمه )ولذلك 0.568 -2 
بدلا من 3-1/2-0.577 »2 ومن الواضح ان هذا الاختلاف صغير جدا ويمكن 
اهماله . لكن جعل الد وال الموجية للاوربتالات الجزيئية الحقيقية قياسية يجب أن يشتمل 
على الند اخل ايضاً . لذلك فانه في الغالب مهم لاشتراك التد الات الكبيرة ين 
الاوربتالات على الذرات المرتبطة .لهذا السبب فان مجموع مربعات المعامللات في 
الاوربتاللات الجزيئية كما هومبين في الجدول 3. اذ 2 لاتساوي وحدة واحدة 
وهى فى الحقيقة تتمثل بالكميات 
رع زر3 © رم 
وهو يساوي وحدة واحدة . والمجموع 
ررم 
اقل من واحد للاوربتالات التآصرية واكبر من واحد للاوربتالات مضادة التآصر ء 
كما يمكن للقاريء ان يتحقق ٠.‏ 


كذ لك لايهمل التد اخل بين الذرات غيرالمتاصرة في اثناء حساب طاقات 541-055 
وهكذ! . فان ‏ ©5416 


(9ا5 + ترط + فيا©) 0.568 - لإ 


للق 


فق 


2 برم2 م2 2 
و الوطم الوم ره وك الكو اوشم 8/0 و الوم لصم ره ا يا ا دم 


0 0.016 8 0.018 9 0.014 0.014 1.000 و 
0220 0 0.405 8 0.240 0.014 1.000 و 

00 0.010 0.415 8 60.240 1.000 2 
2 0.192 84 0.084 0.248 1.000 ا 


28 1.000 0.355 0.355 5 0.226 0.113 03 0.196 6 
1 


4 0.014 2 0.021 1.000 و 
4 0.192 0.004 1.000 د 


4 0.192 1.000 در 
ر25 
4 0.004 1.000 لها 


4 1.000 و2 
100 و 


5 0.195 0.195 1.000 28 
م2 
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تمثل الفراغات عدم التداخل ‏ تكون المصفوفة الكاملة معمائلة حول المحور القطري مد سمه لور ظ 
يخ 


الى القيمة السالية . 


٠‏ لايعين تماماً طاقة اوربتال .52 الاحادي ٠‏ بدلا من ذلك يحسب التد اخل بين 
اوربتالات :د الثلاثة بأستخد ام طريقة مشابهة لما سيشرح الآن للعناصر خارج المحور 
القطري . ويضاف ( جبرياً ) الى طاقة الاوربتال الاحادي . 
تحسب العناصر خارج المحور القطري باستعمال العلاقة الاتية : 


راط ولط 
رو سجس )وج 11 


يمثل ,8 و ,زا العناصر القطرية - 1.75 ثابت تناسب مصححاً مبدئياً ( تستخدم | 
احيانا قيمة قريبة من 2 ) ويمثل :5 تكامل التداخل بين 58165 المتداخسل 
( بضمنها الحالة الخاصة يكون فيها احد ©5481 اوربتالاً ذر با على الذرة المركزية) 
ومن الواضح ان ر:5 هذدهي مجموع التد الات بين ازواج من الاوربتالات الذرية . 
ويمكن التعبير عنها بسهولة بأستخدام علاقات ‏ 54105 


ينضح في الحالك من الشرح السابق ان الخطوات الاول في حساب مثل ذلك هي 
اختيار نتجمع اساس من الاوربتالات والمسافات مابين الذرات في الجزيئة وطاققات 
الاوربتال الذرية .في هذه الحالة . تكون هذه الاختيارات كالاتي : 


طاقات الاوربتال ( الكترون فولت ) 


ع 8 
0 2- 23 
18.1 2 85- م2 
المسافات مابين الذرات ( انكستروم > 
10 


عه 
2 لاط 
الاوربتالات الذرية ( نوع سلاتر) 
مح لم هم 2/١‏ د و 
اذ تمثل // عامل التعديل و4 زاوية اعتماد الدالة الموجية و نصف القطربالوحدات 
الذربية ١‏ وحدة ذرية - 0.52928 انكستروم ) وهو الحد الذي وصفت 
قيمته بطريقة الطاقة المناسبة من النوع الذي اجراه اولا سلاتر.فى هذه الحالة نحصل على 


لفق 


0 - (8)رد مولز 
- (آ)مج مووار 


جدول 4771.2 - طاقات الاوربتالات الجزيئية احادية الالكترون ( الكترون فولت ) . 


12. -41.459 
16 -2 
26 012 
167 4 
26 -18.467 - 
531 -3 
22 --4 
36 --6 
2062 -3 
30 2104 
46“ 22.60 


و2 و2 م2 2 

سس سس مس ع سيك سس سسبيحي ببسب سبي سس و ا ا ا 

- _ 2 8 _ 7 _ 8 _ ىع ع 8 1 و 7 8 
3 0.009 0.000 0.000 0.005 0.005 0.010 0.000 0.516 0.516 0.516 0.145 ,14 
5 0.0058 0.000 0.000 0.004 0004 0.018 0655 0.3985 0.398 0795 0600م ير 
3 0.013 0.001 0.055 0.008 6.008 0.000 0.000 0.688 0.688 0.000 0.000 
59 0.4595 0.000 0.000 0.265 0.265 0.530 0.000 0.097 0.097 0097 0.152 م2 

6 0.5406 0.540 0.152 125 
0460 30 0.0006 0.000 0,385 0.385 0.430 /0.08 0.026 0.026 0.051 سي 
8 0.158 0.656 0.081 0.4706 0.470 0.000 0.000 0.044 0.044 0.000 0.000 

9 0.000 0.818 0.409 85 

9 0.709 0.000 0.000 5 
2 0.292 0.583 0.000 0.505 0.505 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 يه 
0089 9 0.000 0000 0520 0520 3.674 0.062 0.002 0002 3.603 م60معرر 
3 0.6233 0.469 0.062 0.089 0.039 0.000 0.000 0.003 0.003 0.000 0.000 

55 0,285 0.285 1.051 22 
2 0.302 0.000 0.000 0.175 0.175 0.349 0.000 0.525 :0.525 0.525 1.396 364 
1 0.301 0.000 0.000 0.098 0.098 0.422 1.409 03606 0 0.720 0.000 بير 
9 0.2499 0.272 1.4609 0.301 0.301 0.000 02000 0.623 0.623 0.000 0.000 


.كعنالل عاأتهوعه عاأممعل كمد8 .معع2 برالمعنتامع10 عمة طعنطه كتمع ممع عامعتلما وعلموام ٠‏ 


. تشيرالمحلات الفارغة الى المعاملات التي تساوي صفراً . وتشير الخطوط الى القيم السالبة‎ 20٠ 
شف‎ 


. والمرحلة التالية من العملرهى حساب مصفوفة التداخل - ترتيب لجميع تد اخلاات 
الاوربتالات الذرية المميزة 6 - 16(/2 + 162) .بين الجدول 1.1لالهم 
مصفوفة التد اخل لهذه المسألة . 

ومن الممكن الآن حساب قيم عناصر المصفوفةجميعها ومن ثم تحل المعاد لات 
الزمنية لهذه الطاقات . اذ يبين الجدول 411.2 هذه الطاقات . عد دياً .كما انها 


مبينة بالرسم فى الشكل 8.11 «بوجود هذه الطاقات . يمكن حساب معاملات 
الاوربتالات الذرية فى كل اوربتال جزيئي . وهي مبينة في الجدول 401.3 


جدول 4.4 - توزيع الشحنة المحسوب في لظ 


8 و 
اوربتالات ‏ © 2 37 
أوريتالاات 7 2- 7ل 
المحصلة 0+ 070 


يعمل برنامج الحاسبة المستعمل على حساب نتيجة اضافية » مما يمكن الحصول 
عليها من معاملات الاوربتال الجزيثي . وهي توزيع الشحنة ٠‏ اذ يعطي ذلك اولاً على 
كل اوربتال بواطة الاوربتاي الاساس ومن ثم لكل ذرة بشكل كلي . يبين الجدول 
4 بعض النتائج للجزيئة :81 . ومن المعروف جيداً ان انفصال الشحنة او 
قطبية الآصرة مبالغ بها كثيراً في الحساب من هذا النوع . خاصة لان طاقات الاوربتال 
الذرية الاولية المستعملة متفاوتة جداً . في حين تكون طاقات الاوربتالات الذرية صحيحة 
تقريباً للذرات المعزلة . وهناك تأثيرات اختراق مابين الذرات في الجزيئة تعمل على 
تقليل الاختلافات . وهكذا . يهدف تقليل قابلية الالكترونات الى ان تكون مركزة 
فى اوربتالات الفلور لهذه الحالة . 


وف 


الملحق [71771 


جداول الخاصية لبعض المجاميع المزد وجة 


8 د تي 2 


28 285 ري ظيه #تيه 8 ظ5|] يط 

1 1 1 1 1 1 1ك ع1 

1ت 1ه .1 1 1 1 4]1 12 

1 1 1 1ه كس 1 84|]1 و1 

1 1 1 1ك 1ه 1 851 و1 

0 0 2 0 0 2 2]ك5 و1 

0 0 0 2ل نل 2- 2إي58 هآ 

0 0 0 اتن تي- 2- 852 و1 
66 و36 364202 362200 462 2 و46 
68 365 8ث,36 3628 هرع4 شتيعه م | 'ن 
1 1 1 1 / 1 1 1إيك ,1 
١ 0 5‏ | / 1 1اأيك و[ 
0 0 0 2 أ طلس 2 802 وآ 
1- 1[ 1 00-1 030 53 هآ 
1 1- 1[- 00-1 0 1213-3 
0 2ي- ليه 0 اك 1 25 تم ]خوط لوز 
0 تي 2لني- 0 00-1 1 2 5]2 لآ 
0 0 0 0 1 أ هلب 4| 6 و1 


لفق 


الملحق [1/11 


عناصر مصفوفة م . 1 

يشخص كل عنصر في مصفوفة برمزين سفليين يعينان انواع الاحد اثيات الد اخخلية 
المشتركة ٠‏ باستخدام للمسافات مابين الذرات و ثم للزوايا . وهكذا . توجد ثلاة 7 
اصناف رئيسة لعناصر مصفوفة 9 : و9 :9:98 . ونظهرفي كل من 
هذه الاصناف اصناف ثانوية تعتمد على عد د الذرات المشتركة بالاحد اثيات الد اخلية ٠‏ 
ويشخص الرمزالعلوي.هذا العدد من الذرات المشتركة . فمثلاً . يمثل م57 عنصر 
مصفوفة يشتمل على آصرة . ” . وزاوية . 0 . مع ذرتين مشتركتين . والذرتان 
المشتركتان هما اللتان تكونان الآصرة . 7 . وجهة واحدة من الزاوية . حتى هذا الترقيم 
ليس واضحاً كلياً . ويجب تمييزه . يبين الشكل 43111.11 الرموز التي تمثل الحالة 
المعالجة هنا . وفى هذه المخططات . تمثل الذرات المشتركة بكلا الاحداثيين بالدوائسر 
الثنائية . 1 

ومن الضروري في بعض صيغ عناصر مصفوفة 7 استعمال انواع من الزوايا ثنائية 
السطوح . اضافة الى # و + . وتوجد في علاقتي (ا)يجّو و 2©2)يى زوايا ثائية 
السطوح يشار اليها .,./ا . في حين يشار للزوايا ثنائية السطوح الموجودة في علاقات 
0م و()يزى و 2)نيمى و ([)يئى بالرمز > . 

تعرف زوايا ثنائية السطوح من نوع ل بالمخطط الآتي : 

- 1 
م4 ودء © 
6 
0 بن 

وعد 


برقه 


رو وف 005 وو© 605 حرو كمع 
وو 205 وو.© 605 - بوء؟ 505 


1 - ح رو للا 05© 
رن و4 اك روف تلأد 46 


6”ى1 


90.)3( 


* 094 


س9 3 كان 
ك ©  )©(‏ متم 
: 4 لل افيا 
36 (©© 0 وو 
50262 : 
(93)2 
2( 
© 912 
4 ياي 6 


الشكل 61/111.1. - مخططات تبين كيفية تحديد عناصر مصفوفة 7 الشائعة . 


تعر زوايا ثنائية السطوح من نوع. + بانها الزاوية بين المستويات المتكونة عن الدرات 
3 »ع و 2,3,4 حين ترتبط الذرات ‏ 2,3,4 ,1 في التسلسسل . 
وعند اشتراك اثنين من هذه المستويات » مثل (02م9 و (00ى4 تشير + بدون رموز 
سفلية الى الزاوية ثنائية السطوح الفريدة . في الحالتين الاخربين » تشير الرموز السفلية الى 
. ان الذرة الاولى في التجمع تحد د المستوي الاول » وتحد د الذرة الاخيرة المستوي الثاني . 
فمثلا » في (01 90 »ع تشير 525 الى ان الزاوية بين المستويات تحد د بالتداخل الذدري 
الثلاثي 4 ,2 و 1,4,5 ء ومن الضروريوجود اصطلاحات الاشارة لزوايا 
:> . تكون هذه الزوايا محددة بالمعدل * > + > #- و وده موجبة اذا كانت ؛ عند 


أفف 


النظرالى الذرات على طول الاصرة3 .2. مع 2 قرب الناظر ء الزاوية من المسقط 
1م على المسقط 3,4 مقاسة باتجاه عقرب الساعة . 


في العلاقات الاتية تمثل : متبادل كتلة ( بالوحدات الذرية ) الذرة في التسلسل 
7 وتمثل زم متبادل المسافة بين الذرات في التسلسل ور. 


دز + ريل 9700 

08 ير 0 م9 

دلز(© 605 دوم ورم2 - ووّم + ورّم) + وبرووّم + وبر ةم 22 

000012 5مهيم - وورة 605 ووم - ورم)] + نزل(ير ويل 5م ووّم) (1)وم9 
مرولا “8لأكيورة هلط وورف هزة) ع وروللا ومع 
2 24م ددم (ير ولا 605 وووف 5مه + 


لمنرل© 05 ووم - ورم) + رنر(رة 5م يرم - ورم)]ة 5مه ورم- ‏ (2):ن92 


ردك 5 مو5 005 وج 05 + جوع 8أك وج هأق)ورم ورم- ‏ (9()1 
14 5 ورين أذ - ور؟ 205 وروة 05© وري صزة)] اه (2)ممْ9 
ويه ال5 
[215(مد 605 مروف هأز - وي 605 وروة 605 وروق هة) + 
لكك ١‏ الس 
ورد © لاك ورية كلد 
0315123 605 ورج 605 وروف 005 + 
42 5 برو 605 - وروة 05 وروة 605 - وروة 5مه) + 
125 605 ورج 605 وروف 6005 + 
ويه 6205 دروف 5 - وروف 605 وروة 005 - وررقة 005) عد 
3 9315(014 605 جو 005 وروف 005 + 
دده 605 وروق 005 - وروق 605 يروف 005 - وروق 5مه) عل 
(215 014 (درو© 605 وروق 605 وروة 5م + 


© 5118 ول ووم 7 
> 05 ره سأك يرورم (1)يئ9 


لا(دو لا 205 ورج© هله نرم + ووولا 205 وريم لهأو جرم)- 9 


025 5 ورج 005 - وروة 05 وروم 5مه - وروم 005)] )3م94 


يفف 


الملحق 1236 


الراجج 


نقد م هنا قائمة بالمراجع الكاملة اكثر او التي تعطي معالجة متقد مة اكثر للمواضيع 
المبينة في هذا الكتاب . 
نعطي اولاً المراجع للنظرية الاساس مناسبة لجميع الفصول في القسم الاول ومن لم 
المصاد رالمناسبة لكل من مناطق التطبيق المبينة في القسم الثاني مبينة بصورة مستقلة لكل 
فصل 5 2 


النظرية الاساس 


تقد م مجموعة من الكتب عن ميكانيك الكم القواعد الاساس المناسبة للمسائل 
الكيميائية . يهبىء العديد منها الاساس الجيد للاستمرارفي دزاسة هذا الكتاب . ومن 
غير الضروري الالمام بجميع المادة في الكتب الاكثر تقدماً . ولعّل 'لكتاب؛ الاخيسر 
يهبىء افضل معالجة . 


.20.1961 200 ,.ل.ل8 بلقا لوط روععم2 بواأوع الملا مم01 ,معوانام> .لظ .© بز رعمنرء/هلا 

ازا سوينعك/ا ,مووائللا .ظ8بع لمة عمألنه5 .آ نز بي ماعلل اده 01 ها لوقع انالوم ات[ 
5 ,لعولا لعل ,لوم تتره© لم8 

كقه5 فك نوع [ذلالا عطقل ,الوط تك[ ع 0 لصة علولا .ل بعمترع .كل برا عونمم مم01 
7 ,غازمللا بعل 

7 ,701 بجعلا بووعع1 عتمعلوعظ ,مهتمعسة ا . /ىا نحا بخراك امع 011/07 

رع األالا ماول ,«علل16 ال لمق عنام .م 2 .5 ,الع سنالا .80 .ل باط ,.0خآ 200 خرمء:71 مممعءاولا 
.0 بعرملا بوعل ,ومهدك ى 


و1618 21711117 نان 0غ لإرمعط) مبامعع آه مملئةء تاممة عط ععلامء ككلموط لإمقكلة 
1 امف عل لمج بعمه ولط صفط أعبع! لعاهء اوتطمه5 200 لععمة2092 عتمتت 3 له 
أوءط 1113 “إن بجعا كر .عوعط) أو عجره؟ االلاكصم مإ لاتوووعععم غ1 لمق التبد سمواعلعرمعط) 
بطاواع6 لع :5!! 21 

6110 0 إاأولع امنا عط لحمل لاوط .30 .لآ برط بكتبوانمء اما أمعتكتراط ك5[ ليه كرسمء 111 ونه 
66 ,01110 ,ححننم1 

-صه5 للم , لأوعتطمء تمصصةا! .8 حا ل ا ا للك 
2 .1/1855 ,عصافمع 1 ,لزمدصصمت عصتطئتاطن< رعاو كا 


40 


خلةتزتصه0 © علهه8 11111 بجهم نعل سمط امم ا لاطا ركعلا مراع علط تي تتم 01 أده مكرمع 1 جرنتم »0ه 
4 ,لعولا بعلم 

1960 باعولا بوعلة رووعم ع اجررعلوعم وتعمع اللا .5 .ع باط رنخبمم 11 ريدمب 

الإحاعه لله 8/1 .+1 لاه ركيم ةامعةاومولا داطا أده 1116087 صانه :01 10 1نمقلء انمه مررل انف مراع برع 
,0012همآ رووعم8 لملموومعم 


الفصل السابع 


توجد المعلومات المفصلة عن التقريبات المختلفة اضافة الى تقريبات هويل » 
للجزيئات العضوية والجزيئات العضوبة غير المتجانسة وعلى تطبيقات هذه الحسابات 
فى المصادر الاتية 3 

ك لإعاذللا صطول ,كل رععدعابلائع ناك عه لإط دوعيل عزرون0 رضل مررمءر11 أونتط,0 «وانعواولا 
6 ,رملا دعل رؤمهك 

اخل]-بجسهة نعالا معط .5 .ل .اللا باط كسمل عتسون 0 كه عررمء 1 أمنط »0 «وابعء ولط مرلة 
.9 ,عرولا بععلا ,لوم ترره© علمو8 

لاحو رعلا بعضلعتدلاد8 .آ .لآ مضه عاحرةظة م ل ترصمع 11 أمانط0 «وايعع امال مام تورتتده "مار 
.0 ,مولا بول ,لإمومتحروك علمم8 

بلتحمدزمعء8 .يه .للا بتمعلوك ا برط ,كمع نكري أمتم وزيم ره روه 1 أمزط0 «مابعواولطة ورز1 
6 ,611لا بنع لا 

لمنالاء 1 ,لأعتسال! .70 .ل برها بكعابععامل! عتسون 0 زه "اع عوك مره «إعماط ا إه م116 1116 
,0000آ ,لإصوم ره لقة 


وتوجد جد ولة نتائج حسابات هوكيل لانظمة * للجزيئات العضوية العديدة في المصدر 
الاتسى : ١ ١‏ 


أ .للا ل بلعوع1 الع اه عث 210 تتمكاياه © ع .© باط ,كريمزم ليما ترم رعم|عا جره 'رمم عار 
,01500 2ه 5210 ,لإمةمرتمم© لمة مقممععرط 


يتوفر الان تفسير التمائل المعتمد على قراعد الاختيار لتكو الحلقات واعادة التريب 
والتفاعلات الاخرى التي نشرها اولا لمه«ولهه/8! و مسمستامنا فى مل مومه 
5 بشكل الكتاب الاتى : 


عنقت ل وعم لمذلتكافلك .خأ لمه لنتدجلوهن/م .135 .حا نوما كربا سسترى نط0 م لمان مويب ) 
0 مولا باحعلخ رووع”1 


الفصل الثامن . 


من المقالات والبحوث التي تتعامل مع النواحي الكمية لحسابات الاوربتال الجزيئى 
لجزيئات ,48 ( بضمنها ا لجزيئات المقترحة في التمرين 4 كمسائل للتدريب ) هى : 


لشف 


-تيلاا/ا عنوناو؟) (1963) 260 .85 ..عمى بصع ف ال العكنتقطالة8 .1 .© لمة ترود .8 للا 
(وعيا0 ام دتمم 


.*0)10([2ما] (1962) اسع .ورمما نريوع© .8 لط لمة معكنتفطالة8 .ل .6 


الع 0 ربعتل مع , ممكمطول .لآ لقة متعكنيةطال8 .ل © ,تممه .3/1 ,رمع8 .5 بك 
.(وعءانء امم وهة) (1968) 


40 00 عط) (1965) 33 ,4 .تج .وعممط رع افدعط .2 1 
مصطول 6غ طاعههمممة صة) (1963) 911 ,2 ,سرع .و1160 رطصممءومتآ .21 .لا ممه عطمآ .هآ هآ 
1 .معط 140 امع عأمع تمعد وأا وأعع7ع ,6 1لء1' 


وهناك مصادر عديدة منشورة عن حسابات الاوربتال الجزيئي للبنيات الالكترونية 


للجزيئات 11 و0) 3 11 0) 
.(1963) 1,418 ,رمعم بوط .اععمع 17 ,تعطءواط .10 5 


:(1959) 1234 ,128 ,كدي انوا .لمعا ./ غ261 ,ههتكل )ةلاطا 0 صق )020191 ]كناط5 ,2 .8 
.(1960) 1,98 ,(1ك5ن)) .تم .ل/نماكى .ل 


,4.,33وعل8ة .كبز .)هل( بمعاواءعى علودءلآلا معأوترو2 .ورمك ,لمعدتتقط !821 .ل .© 2800 لطو©ط .2 .ل 
(1961) 5 .ول8 


.(1967) 1,462 ,0علم رطع .وروم ,روهظ .5 لصة ,كماعط 1 ,عع لتعصطءواطعفط5 .21 .ل 
©167١. 506.91 2 )1969(.‏ .77م .ل رمعهة1ططآ 5 لمة عناءع2 .7 .لا 


وقد نشرت معالجة الاوربتال الجزيئي للمركب 0611.0:)00(1© 
.(1968) 5 ,7 , .تر .17079 رمصئز نع 1/1 .5.2 0م اأمسقك .0 لآ 


الفصل التاسع . 
من افضل الكتب العامة للكيميائيين هي : 


لصم 10م 8001 1111[-جورء11 ,معدنقط!821 .ل .© برط ببرصوع18 4أء1[ مولا 0! امال لف1110 
- 1962 ,اعم لا برع ل 

.6 ,102001 ركصه5 © نءاز/الا مطمل ,وتوواط ١‏ .8 برط ركواء1 مولا وا رمال ك 10 

ث نع[ ث/الا مطه1 ,ممدمعنات لصة أعأقلطء5 .1 .11 و6 ببروء 11 هاءةط فوووا زه كءاماء ما« عأعوظ 
007 “يلوك ( بجءل7 رورعطوتاطنط ععمعاعومع ام1]-كمه5 


والمعالجة الاكثر تطورا هي : 

1961 رؤووعع2 [)1أ5 112119761 عع نعط ص2 مطاتاك 0 .5 .ل لإ ,كد10 أماعابا[ 00 لوده :1 زه 1760 316 
الفصل العاشر . 
من الكتب الجيدة لنظرية الجزيئات المنفردة هو : 


ر5نااع10 © .1ق روه5 اللا .8 .8 برط بوبرمزيهعطالا «مابعءاول8 


1/1ْ1آ- جو د11 ,ووه .0 .8 3220 
.5 بعاعولا بجع]27 ,لإسةمحمه عأممقظل 


افيف 


وهناك كتابان اخران يفسران القيم النظرية والتجريبية : 
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